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Optische Beziehungen zwischen Alkalihalogenidphosphoren 
l 
und Komplexsalzlösungen. 
Von 


Hans Fromherz und Wilhelm Menschick. 
(Mit 11 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 20. 2. 29.) 


Nach den neueren Anschauungen über die in Kristallen und Elektrolyt- 
sungen wirksamen Kräfte lag die Vermutung nahe, dass die Entstehung von 
‚ptisch erregbaren Kristallphosphoren durch Zusatz von Schwermetallsalzen zu 
\lkalihalogenidsalzen auf eine ähnliche Ursache zurückzuführen ist, wie die Auf- 
lösung von Schwermetallsalzen in konzentrierten Alkalihalogenidlösungen, nämlich 
uf die einseitige, stark deformierende Wirkung der Schwermetall-Kationen auf 
die umgebenden Halogen-Anionen und die dadurch bedingte Assoziation der Atom- 
ionen zu Komplexionen. 

Die Kristallphosphore haben charakteristische scharfe Absorptionsbanden im 
Ultraviolett. Es wurde aus diesem Grunde die Lichtabsorption einer Reihe von 
komplexen Lösungen von Schwermetallhalogeniden in konzentrierten, Alkalihalo- 
senidlösungen untersucht, welche in der Zusammensetzung jenen Kristallphosphoren 
entsprachen. Die Übereinstimmung in Lage, Form und Schärfe der charakteristi- 
schen Absorptionsbanden von Kristallen und komplexen Lösungen bestätigt unsere 
Vermutung. 

Il. Einleitung. 

Für die Phosphorescenz und die lichtelektrische Leitfähigkeit von 
Sulfiden [Lexarp-Phosphoren!)| und von Alkalihalogenidkristallen ?) 
sind minimale Beimengungen (1°/,, und weniger) von Schwermetall- 
salzen von hohem Brechungsindex (r> 2) notwendig, z. B. Cu-, Ag-, 
Pb- oder TI-Salze. Den gleichen Effekt rufen atomar verteilte Alkali- 
metalle hervor, die man durch Bestrahlung der entsprechenden Alkali- 
halogenidkristalle mit Röntgenstrahlen erzeugen kann. 

Auf den engen Zusammenhang zwischen Phosphorescenz und 
lichtelektrischer Leitfähigkeit haben vor allem GuppeEn und PoHL’) 


1) P, Lenarp hat mit seiner Schule als erster eine systematische Klärung der 
in den phosphorescierenden Stoffen stattfindenden Vorgänge unternommen. Eine 
Zusammenfassung der diesbezüglichen Arbeiten enthalten die Beiträge von 
P, LENARD, F. ScHuMmiDT, R. TomascHEX und A. BEcKEr im Handbuch der Experi- 
mentalphysik von W. Wien und F. Harms. Bd. 23. 1928. 2) R. W. Pour und 
E. Rupp, Ann. Phys. 81, 1161. 1926. 3) B.Guppen und R. W. Pont, Z. Physik 
21,1. 1924. 35, 243. 1926. R. W. Pont, Naturwiss. 16, 477. 1928. 
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hingewiesen. Sie haben gezeigt. dass in erster Linie die durch di: 
Liehtabsorption hervorgerufene lichtelektrische Leitfähigkeit für 
die Phosphore grundlegend ist, und dass die Lichtemission, das 
leuchten eines Phosphors, eine spezielle, an Sonderbedingungen ge- 
knüpfte Nebenerscheinung ist. Ob ein Phosphor mehr oder wenige: 
hell leuchtet, ist für den allgemeinen Grundvorgang, die optische Er- 
reeung, unerheblich. 

R. W. Pont und seine Mitarbeiter haben in einer Reihe von Aı 
heiten!) gezeigt. dass die unmittelbare Ursache der optischen Errerbar- 
keit soleher Kristalle ausserordentlich scharfe und relativ hohe Ab- 
sorptionsbanden, meist im entfernteren Ultraviolett. sind, welche durch 
die kleinen Beimengungen hervorgerufen werden und für dieselben 

harakteristisch sind. 

Die Frage war nun. inwieweit die Gegenwart der Ab- 
sorptionsbanden für die optische Erregbarkeit hinreichend 
ist. und was für Anregungsstufen der Moleküle ihnen zu 
gerunde liegen. SMAKULA?) und HırscHh und Pour?) kamen auf 
Grund ihrer Versuche zu folgendem Ergebnis: 

Den fraglichen Absorptionsbanden entsprechen in erster Nähe- 
ıng ähnliche Banden von reinen Kristallen der beigemengten Salze. 
jese Salze, die den geschmolzenen Alkalihalogeniden zuges: 

werden bs Im Auskrist ıllisieren teilwe ISe ın das („ıtter ler 
: optisch wirksam eingebaut. 
dem Einbau der Fremdsalze scheinen jed 


z 
eTanaerun 


nsbanden rbunden zu sein. Während nämli 
Aat 
J. EGGERT’ 
wirksamen Absorptionsbande 
AgBr und Agt 


Diese 


n für das Zustandekommen ı 
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Kigenabsorption der Alkalihalogenidkristalle, die im kurzwelligen 
Ultraviolett < 200 mu liegen, noch die Absorptionsbanden bei 302 mu 


ınd 193 ma!) von zugesetztem KNO,, das ohne wesentliche Änderung 


seiner Banden in ein Alkalihalogenid eingebaut werden kann’), wirken 
optisch erregend. 

Wir stellten uns nun die Frage, wie diese schmalen, 
segenüber den reinen Salzen charakteristisch veränderten 
Absorptionsbanden an den gestörten Gitterstellen zustande 
kommen, was für chemische Bindungszustände oder Energie- 
stufen den für die optische Erregbarkeit der Phosphore 
massgebenden optischen Energiestufen entsprechen. 

Einen Fingerzeig schienen die Verhältnisse in konzentrierten 
wässerigen Lösungen von Elektrolyten zu geben°®): Während in ganz 
verdünnten Lösungen die Elektrolyte in freie, hydratisierte Ionen 
vollständig dissoziiert sind ®), bilden sich in konzentrierteren Lösungen 
unter der einseitigen Kraftwirkung nahe benachbarter Ionen Asso- 
ziationsprodukte. Dies äussert sich vor allem bei den Schwermetall- 
salzen in zunehmender Bildung von Komplexionen in ihren eigenen 
konzentrierteren Lösungen oder bei ihrer Auflösung in anderen 
konzentrierteren Elektrolytlösungen; z. B. Cu Cl! =Cull, "°); 
Ag’+2J AgJ, in konzentrierter NaJ-Lösung, 2 Ag + J AgJ 
in konzentrierter AgN O,-Lösung®):; und zwar kann, worauf FAJANS’) 
hingewiesen hat, eine derartige Assoziation unter Komplexsalzbildung 
um so leichter stattfinden, je polarisierbarer die beteiligten Anionen 
sind, also z. B. bei J” leichter als bei CT” ®), und weiterhin, je stärker 


1) Siehe z. B. G. SCHEIBE, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59, 1324. 1926. 2) [. Mas- 
LAKOWEZ, Z. Physik 51, 696. 1928. 3) Zusammenfassende Berichte: F. FOERSTER, 
7. angew. Chem. 41, 1013. 1928; H. Uricn und E. J. Bırk, Z. angew. Chem. 41, 
143, 467, 1075, 1191. 1928. #) Näheres: E. Hücker, Ergebn. d. exakt. Natur- 
wiss. 3, 222. 1924; N. BJERRUM, Ergebn. d. exakt. Naturwiss. 5, 125 (1926). 

‚ V. KoHLSCHÜTTER, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 37, 1153. 1904. G. BODLÄNDER und 
O. STORBECK, Z. anorgan. Chem. 31, 1, 458. 1902. H. G. DexHam, Z. physikal. Chem. 
65, 641. 1909. S. B. Warkıss und H. G. DENHAMm, J. Chem. Soc. London 115, 
1269. 1919. Die Existenz derartiger Komplexe in Lösungen wurde durch Über- 
ihrungsmessungen sichergestellt. *%) K. HELLw1G, Z. anorgan. Chem. 25, 157. 1900, 
K. Fasans, Naturwiss. 11, 165. 1923; Z. Kristallogr. 66, 321. 1928. ) Neuer- 
lines haben A. E. va ARKEL und J.H. DE BoER in einer interessanten Arbeit ver 
ıcht, die Bildung von Komplexionen auf rein elektrostatischer Grundlage (Be- 
icksichtigung von Ladung und Polarisierbarkeit der Ionen) quantitativ zu be- 
echnen (Rec. Trav. chim. Pays-Bas 47, 593. 1928). 
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deformierend die beteiligten Kationen wirken, also bei Kationen ohn« 
Edelgascharakter, wie sie die Schwermetallkationen darstellen, leichteı 
als bei edelgasähnlichen. Daher lösen sich die in Wasser sehr schweı 
löslichen Silberhalogenide in den konzentrierten Lösungen der ent- 
sprechenden Alkalihalogenide unter Komplexsalzbildung auf, und 
zwar AgJ bedeutend leichter als AgCl, was erklärlich ist, da nach 
dem obigen AgJ; stabiler sein soll als AgQl,. 

Analoge Bedingungen liegen bei den Alkalihalogenidphosphoren 
vor: In Mischkristallen von Alkalihalogeniden mit Schwermetall- 
halogeniden sind im Gitter einzelne Alkaliionen durch Schwermetall- 
ionen ersetzt. z.B. im System NaCl AgCl). Ähnlich wie in den 
konzentrierten Lösungen (z. B. AgCl in konzentrierter NaCl-Lösung) 
sind also in den Alkalihalogenidphosphoren die zugesetzten Schwer- 
metallkationen eng von den Halogenionen der Grundsubstanz, des 
Alkalihalogenids. umgeben: es müssen daher auch analoge Kräfte- 
verhältnisse herrschen, wie in den konzentrierten Elektrolvtlösungen, 
W ie ES oben beschrieben wurde. 

Es lag daher die Vermutung nahe, dass die Ent- 
stehung von optisch erregbaren Kristallphosphoren 
durch Zusatz von Spuren von Schwermetallsalzen zu 
Alkalihalogeniden und damit das Auftreten der charak- 

ristiischen Lichtabsorptionsbanden auf einen ähnlichen 
Prozess wie die Auflösung von Schwermetallsalzen in kon- 


1 1 1 \ ı f F 
zentrierten Alkalıhalogenıdlösungen nämlich auf Kom- 


plexsalzbildung. zurückzuführen ist. und dass darauf die 
für die optische Erregbarkeit massgebenden Gitterstö- 
rungen beruh« Die ..Störungszentren‘‘ entsprechen durchaus deı 
Phosphorescenzzentren im Sinne von LENXARD?). 

Schon früher erkannten E. TıepE und A. SCHLEEDI in deı 
stellenweisen Verzerrung eines normalen Kristallgitters 


“ \ J n 2. . T 1 
durch die Einlagerung gitterfremder Atome die Ursache deı 
Phosph rescenzlahıgkeit und betonten au! Grund zahlreicheı Ver- 


suche an Sulfidphosphoren die Notwendigkeit des kristallinen Zu- 


standes für die tvpischen Phosphor: 
M.ıe BLanc und A. RössLer, Z. anorgan. Chem. 143, 1. 1925. B. H. Broom£, 
norgan. Ühem. 143, 60. 1925 2) Siehe seine zusammenfassende Darstellung 


F. Harms, 
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Fernerhin haben FAsJans und FRANKENBURGER!) darauf hin- 
sewiesen, dass die Rolle der Schwermetallzusätze (lonen ohne Edelgas- 
ihnlichkeit) in den Levarp-Phosphoren auf ihrer stark deformierenden 
Wirkung auf die sie umgebenden und die Elektronen abgebenden 
S-Ionen beruhen dürftte. 

Wenn also nun nach unserer Vermutung die charak- 
teristischen Absorptionsbanden der Alkalihalogenidphos- 
phore auf Komplexsalzbildung zurückzuführen sind, so 
müssen sich diese Banden in den entsprechenden wässe- 
rigen Komplexsalzlösungen ebenfalls nachweisen lassen. 
Dies zu prüfen, ist der Gegenstand der vorliegenden 


Untersuchung. 


Il. Plan der Untersuchung. 


SMAKULA?) hat die Absorptionskurven der Kristalle: Natrium- 
und Kaliumhalogenid (Cl, Br und teilweise J) mit geringen Bei- 
mengungen der entsprechenden Ag- und Ou’’-Halogenide gemessen. 
In einer späteren Arbeit hat Mac Manon°) die Messungen an den 
kupferhaltigen Kristallen wiederholt und erweitert. Wir untersuchten 
die Absorptionskurven der komplexen Lösungen von Ag- und Cupri- 
und Cuprohalogeniden in konzentrierten Lösungen der Alkalihaloge- 
nide und in AgC1lO,. AgCl, AgBr, AgJ sind in Wasser sehr schwer 
löslich, in Alkalihalogenidlösungen von der Konzentration etwa 
3-5 Mol/Liter ist die Löslichkeit gross genug, um die zur Messung 
erforderlichen Konzentrationen herstellen zu können. 

Um die Absorption der Komplexe selbst quantitativ bestimmen 
zu können, wurden zuerst die Absorptionskoeffizienten der reinen 
konzentrierten, etwa 3-5 norm. Alkalihalogenidlösungen in Wasser ge- 
messen, d.h. im wesentlichen die Absorptionskoeffizienten der Ha- 
logenionen in Lösung, da die Alkaliionen, als Kationen mit Edelgas- 
schale, in dem in Betracht kommenden Gebiet > 180 mu keine Eigen- 
absorption besitzen. Weiterhin war es wichtig, die Eigenabsorption 
der Ag- und Cu-Ionen zu kennen. Dieselben wurden erhalten durch 
Absorptionsmessungen an Lösungen von AgClO, und Cu(ClO,),; das 
Anion CIO, hat nämlich in dem in Betracht kommenden Gebiet 


1) W. FRANKENBURGER, Z. physikal. Chem. 105, 325. 1923. Siehe auch An- 
merkung 1 bei K. Fasans und G. Joos, Z. Physik 23, 44. 1924. 2) A. SMAKULA, 
loc, eit. 3) A. M. Mac Manmon, Z. Physik 52, 336. 1928. 
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keine wesentliche Eigenabsorption, wie aus Messungen an NaCIO,- 
Lösungen hervorging. 

Durch Subtraktion der Absorptionswerte der reinen Alkalihalo- 
genidlösungen bzw. der AgC1O,-Lösung von denen der komplexen Lö- 
sungen hatten wir dann die Möglichkeit, die Absorption der Komplexe 


selbst zu bestimmen. 


Ill. Apparatives. 
a) Absorptionsmessung. 


Für die Absorptionsmessungen verwendeten wir im wesentlichen 
die Apparatur, welche der eine von uns vor einiger Zeit beschrieben 
hat'!). nämlich ein Sektorphotometer mit Doppelstrahl und Hürnxer- 
Rhombus | Photographische Methode nach SCHEIBE?)|. In den einen 
Strahl kommt die absorbierende Lösung, in den anderen zur Elimi- 
nierung der Reflexion an den Grenzflächen und der Absorption des 
Lösungsmittels eine Vergleichsküvette und ein rotierender Sektor zur 
messbaren Lichtschwächung. 

Wird durch den rotierenden Sektor die Intensität des einen Licht- 
bündels im Verhältnis /:.,J/,. die des anderen durch die absorbierende 
Lösung geschwächt, so zeigt die nun bei irgendeiner Wellenlänge er- 
haltene Gleichheit der Schwärzungen auf der photographischen Platte 
auch Gleichheit der Extinktionen an. Nach dem BEER-LAMBERTschen 


R | 

lg 
(sesetz wird dann der Extinktionskoeffizient / r für diese 

rt 
Wellenlänge (« Konzentration in Mol Liter: d Schichtdicke in 
Zentimeter: le — Zehnerlogarithmus). Die Fehlergrenze für den 


Extinktionskoeffizienten ist 1 bis 


2 

Bei Messungen im entfernten Ultraviolett, wo sich die Eigen- 
absorption von Quarz bemerkbar macht. wurde zur Vermeidung grosser 
Belichtungszeiten der Rhombus entfernt. Sodann wurden mit einem 
Einzelstrahl zeitlich unmittelbar nacheinander, auf die Platte unter- 
einander, einerseits die Aufnahme mit der die absorbierende Lösung 
enthaltenden Küvette, andererseits mit der entsprechenden, reines 
Lösungsmittel enthaltenden Küvette und mit dem rotierenden Sektoı 


bei gleichen Belichtungszeiten (mit der Stoppuhr abgelesen) gemacht. 


H. FROMmHErz, Z. physikal. Chem. (B) 1, 301. 1928. 2) (+. SCHEIBE, Ber. 


Dtsch. Chem. Ges. 57. 1330. 1924, 
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)ieses Verfahren setzt natürlich Konstanz der Lichtintensität der 





Lichtquelle innerhalb der für eine derartige Doppelaufnahme be- 




























D- nötigten Zeit (15 Sekunden bis 3 Minuten) auf 1 bis 2%, voraus. Diese 
)- Voraussetzung war bei unserer, unten erwähnten Funkenapparatur 
-@ ' gegeben. Wir entnahmen aus Kontrollaufnahmen, die mit gleicher 
Belichtungszeit nach bestimmten Zeitabschnitten gemacht wurden, 
die hinreichende Konstanz der Intensität der Lichtquelle und konnten 
auch aus den nach den Messungen ermittelten Kurven keine wesent- 
lich grössere Streuung der Werte erkennen, als bei den Aufnahmen 
N mit Rhombus; einige Male fiel allerdings ein Punkt stark heraus. Wir 
| haben deshalb die einzelnen Punkte der Absorptionskurven in sehr 
- dichter Reihenfolge gemessen (im Abstand A lg k=etwa 0-1, siehe die 
Absorptionskurven in Abschn. V). Fehlergrenze 2 bis 4°, im Extink- 
tionskoeffizienten 4. 
b) Lichtquelle. 

Als Lichtquelle verwendeten wir den kondensierten Funken zwi- 
schen Eisenelektroden. Für das entferntere Ultraviolett 190 bis 220 mu 
haben sich Elektroden aus Ferrowolfram (85°, W, 15°, Fe) wegen des 
Linienreichtums von Wolfram in diesem Gebiet bewährt. Mit Hilfe 
einer Resonanzschaltung, ähnlich der von V. Hexkt!) und H. Kerr- 
NER?) verwendeten, war es möglich, sehr starke und konstante Funken- 


entladungen zu erzeugen. 


e) Sensibilisierung der Platten. 

Zur Sensibilisierung der photographischen Platten für das ent- 
ferntere Ultraviolett verwendeten wir vorteilhaft Fahrradöl,. das 
eine starke bläuliche Fluorescenz besitzt. Es lässt sich leicht in dünner 
Schicht gleichmässig auf die Platte auftragen und wird vor dem Ent- 


wickeln durch Baden der Platte in Aceton wieder entfernt. 


d) Küvetten. 

Die teilweise sehr starke Absorption der zu untersuchenden Lö- 
sungen machte es nötig, ausser den bisher verwendeten Küvetten- 
ringen nach SCHEIBE mit Schichtdicken von 5 bis 0-1 em, Küvetten 
zu benutzen, welche die Messung von absorbierenden Schichten bis 
hinab zu !/,o00, mm gestatten. H. Ley und F. VoLBERT?) haben ge- 

1) V. Henkt, Etudes de Photochimie. S.9. 1919. 2) H. KELLNERr, Z. wiss, 


Photogr. 24, 86. 1926. ) H. Ley und F. VoLBERT, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59, 
2119. 1926. 
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Wir liessen uns von der Firma ( 


I50 


oküvetten mit den Schichtdieken 


>au und 1 aus Kristallquarz Aal 
(rista] 


Sie werden mit planparallelen Kri 


chen verschlossen (Fig. ı 


roküvette aus (Quarz 












‚pt. Beziehung. zwisch. Alkalihalogenidphosphoren u. Komplexsalzlösungen. 



























Schichtdicke der Mikroküvetten wurde von Zeiss nur auf 1 « genau 
ıngegeben; es war also nötig, die Schichtdicken unter 250 „ noch 
senauer zu bestimmen. Mit Hilfe einer Methode, die in einer andern 
\rbeit beschrieben ist!),. war es uns möglich, die kleinen Schicht- 


dieken mit einer Genauigkeit von 2°/,, zu bestimmen. 


IV. Herstellung der Salze und der Lösungen. 
a) Salze. 

KCl,. KBr, NaCl. ‚Mercks garantiert reine Reagenzien‘ wurden 
in doppelt destilliertem Wasser?) gelöst, filtriert und mehrfach um- 
kristallisiert. 

NaBr. Mercks garantiert reines NaBrO, wurde in Wasser gelöst, 
filtriert, mehrfach umkristallisiert, und durch mehrmaliges Abdampfen 
mit konzentrierttem Hbr (Mercks garant. r. Reag.) und Erhitzen 
auf 500° in NaBr verwandelt: dieses Salz wurde aus Wasser um- 
kristallisiert. 

KJ. ‚.Mercks garantiert reines Reagenz‘‘' wurde zu einer fast ge 
sättigten Lösung in H,O gelöst und filtriert. Um das durch Luft und 
Licht in geringem Masse nach der Formel 6KJ -+-0,+ 2H,0=-4KOH 

2KJ, zersetzte Salz (siehe auch Abschn. V) wieder zu regenerieren 
und vor allem auf bequeme Weise das wegen seiner Eigenabsorption 
störende J, zu entfernen, wurde die Lösung mit 7, und mit Platin- 
mohr nach WirLLsTÄTTEerR?) katalytisch hydriert. Die Brauchbarkeit 
dieser Methode zur Hydrierung der verschiedenartigsten anorganischen 
Stoffe haben H. Garni. und W. MAncHoT*) untersucht. Die Hydrierung 
und Filtration von Platinmohr wurde unter Luftabschluss durchge- 
führt. Aus der hydrierten Lösung wurde AJ mit mehrfach destilliertem 
Alkohol gefällt, wieder in Wasser gelöst und nochmals mit Alkohol 
eefällt. zuletzt im Vakuum getrocknet. 

Na@CIO,. ..Mercks garantiert reines Reagenz‘‘ wurde filtriert und 
mehrmals umkristallisiert. 

AgCIO,. Aus Lösungen von AgyNO, (Mercks garant. r. Reag.) 
und Na,0O, (de Haöns garant. r. Reag.) wurde bei gelbem Licht 


1) H. Fromserz und W. Mensschick, Z. physikal. Chem. B. 2, 399. 1929, 
2) Bei allen Operationen wurde doppelt destilliertes, sogenanntes Leitfähigkeits- 
wasser verwendet. 3) R. WILLSTÄTTER und E. WALDSCHMIDT, Ber. Dtsch. Chem, 
Ges. 54, 121. 1921. 1) H.Garn und W. MancHorTt, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 58, 
482. 1925. 
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AglO, gefällt und bis zum Verschwinden der Nitratreaktion (Di 
phenylamin und Schwefelsäure) mit Wasser ausgewaschen. Hierauf 
wurde das Ag,C'O, mit soviel konzentrierter HCIO, (Mercks garant. r. 
Reag.) versetzt. dass nach Beendigung der Reaktion noch ein Rest 
von Ag,C'0, als Bodenkörper übrig blieb. Die noch gelöste Kohlen- 
säure wurde im Vakuum ausgetrieben und hernach die Lösung zwecks 
Abtrennung von A9CO, und von spurenweise kolloidal gelöstem 
Silber durch ein Kollodiumfilter filtriert. 


AgCl, AgBr und AgJ wurden aus Lösungen von AgN0O, und den 
entsprechenden Kaliumhalogeniden bei gelbem Licht gefällt, bis zum 
Verschwinden der Nitratreaktion (Diphenylamin und Schwefelsäure) 
mit Wasser ausgewaschen und im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz 


getrocknet. 


Cu(ClO,). Es wurde (’uO (Kahlbaum z. Anal.) in einem geringen 
Überschuss von konzentrierter HCIO, (siehe oben) gelöst, filtriert und 
mehrmals umkristallisiert 

wurde (’uO in überschüssiger konzentrierter H Br 
Merck, siehe oben) gelöst, filtriert. umkristallisiert, sodann in viel 
Wasser gelöst zwecks Ausfällung von Kupferbromür, das schon beim 
Eindampfen der Lösung aus dem Bromid entsteht. Das Filtrat wurd: 
im Vakuum bei 30° bis zur beginnenden Kristallisation eingedampft 
und das Kupferbromid, das sich frei von Bromür erwies. über P,O, 


Ta 
im Vakuum auskristallisiert 


«Cl, (Kahlbaum z. Anal.) analog wie (uBr, 


Kupferchlorür (Kahlbaum z. Anal.) in konzen- 

HCl (Kahlbaum z. Anal.) gelöst, mit Kupferblech (Kahlbaum 

nge gekocht, bis die Lösung farblos war, sodann in eineı 

stofffreien Stickstoffatmosphäre mit H,O das CuCl ausgefällt 
ausgekochtem Wasser und hernach mit absolutem Alkohol ge- 
waschen und getrocknet. und schliesslich bei 100° im Vakuum zur 
Gewichtskonstanz getrocknet. Die Operationen wurden meist im 
Dunkeln oder bei schwachem gelben Licht ausgeführt. da CuCl in 


feuchtem Zustand lichtempfindlich ist. 


CuBr. Aus Cuprisulfat (Kahlbaum z. Anal.) und KBr (sieh 


in schwefelsaurer Lösung wurde mit reinem SO, Kupferbromü: 


1 


ınalog dem ÜuCT! weiter behandelt. 
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b) Lösungen. 


Für die Absorptionsmessungen wurden die Salze in doppelt de- 


stilliertem Wasser gelöst. Die Konzentration der Lösungen in 
Mol/Liter wurde nachträglich bestimmt durch Analyse einer ab- 
sewogenen Menge Lösung und Diehtebestimmung bei der während 
der Messung herrschenden Temperatur 20° bis 21 

Daraus berechnet sich die Molkonzentration c einer Lösung 
Mol/Liter) nach der Formel: 

g:d- 1000 
G-M 
wobei bedeutet: 

(i (Gewicht der abgewogenen Menge Lösung, 

9 = Gewicht des darin enthaltenen Salzes, 

M = sein Molekulargewicht. 

d = Dichte der Lösung. 

Konzentrationsbestimmung durch Einwägen einer genau be 
stimmten Menge Salzes war entweder unzweckmässig wegen der Not- 
wendigkeit. grosse Mengen des Salzes bis zur Gewichtskonstanz zu 
trocknen, oder unmöglich wegen undefiniertem Kristallwassergehalt 
und Zersetzung beim Trocknen. 

Es wurden analvsiert die Lösungen von: 

NaCl, NaBr, KCl, KBr, KJ und NaCIlO, durch Eindampfen 
einer gewogenen Menge Lösung und Trocknen bei 160° im Vakuum 
bis zur Gewichtskonstanz. 

Ag€C1lO, durch gravimetrische Ag-Bestimmung als AgCl 

Cu(ClO,), durch elektrolytische Bestimmung von Cu. 

CuCl, und CuBr, nach Überführung in Sulfat durch elektrols 
tische Bestimmung von (u. 

Zur Herstellung der komplexen Lösungen wurden ab- 
gewogene Mengen von festem (wie oben erwähnt, zur Gewichts- 
konstanz getrocknetem) AgCl, AgBbr, AgJ, CuCl und CuBr in ge- 
wogenen Mengen der entsprechenden Alkalisalzlösungen gelöst !), oder 
bei CuCT, und bei CuBr, gewogene Mengen ihrer konzentrierten 
lösungen im Messkolben mit den entsprechenden Alkalihalogenid- 
lösungen auf 100 cm? verdünnt und hernach die Dichte bestimmt. 

Bei allen Gehaltsbestimmungen wurde eine Fehlergrenze von 0-2 
bis 0-5°, eingehalten. 

1) AgJ, CuCl, CuBr wurden unter Luftabschluss in einer Stickstoffatmosphär: 


gelöst. 





mherz und Wilhelm Menschick 


V, Messungen. 
a) Vorbemerkungen. 
Definition des Extinktionskoeffizienten benutzten wir das 
‚AMBERTSche Gesetz in der. Form: 


10 - Konzentration des Salzes in Mol /Liter: 


in Zentimeter (vgl. auch LAXDoLT-BöRNSTEIN): für 
einheitliche Flüssigkeiten lautet das LAMBERTsch: 


tsprechend: 


Absorptionskoeffizient (siehe LAxDoLTt-Börx- 


he Substanz ist « mit & durch die Beziehung 


spez. rewicht 1 


Form: 


ieniangen ın mau 


Bri ite eines Ab- 
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bh) Extinktionskurven der reinen konzentrierten Alkalihalogenidlösungen. 
Es wurden Lösungen von folgenden Konzentrationen verwendet: 


Kcıl 3-888 Mol Liter Fig. Kurve | 


5) 
Na == 9-D% R Ru * Fon Z 
+) 


E% 
II. e 
Br f 
II. c 
K.J 1:896 


KBr 


NaBr 


Die erhaltenen Extinktionskurven sind in Fig. 2 aufgetragen. Bei 
allen Lösungen sind die Absorptionsbanden, die vermutlich der Photo- 
reaktion: Halogenion — Halogenatom + Elektron zuzuordnen sind 
IFRANCK und SCHEIBE!)|, gegenüber den Banden der entsprechenden 
Kristalle, die von SMAKULA (loc. cit.) gemessen wurden, um etwa 30 mu 
nach längeren Wellen verschoben. Überlegungen von HERZFELD und 
Worr?) folgend, führen FRANcK und SCHEIBE (loc. eit.) dies darauf 
zurück, dass im Kristall, bzw. in der Lösung die bei der Photoreaktion 
für die Abtrennung des Elektrons vom Halogenion zu leistende Arbeit 
im Vergleich zum freien Ion?) infolge des umgebenden Kraftfeldes, 
das natürlich im Kristall und in der Lösung verschieden ist. ver- 
schieden stark geändert wird. 

Von NaBr und KBr kamen je zwei Lösungen (l und Il) von 
verschiedenen Konzentrationen zur Verwendung. Die Extinktions- 
kurven der ÄKBr-Lösungen (wenig verschiedene Konzentrationen) 
fallen zusammen, im Falle des NaBr ist der Kurvenzweig der konzen- 
trierten Lösung, wie schon HaxTtzscH *) festgestellt hat, etwas nach 
längeren Wellen verschoben, vermutlich infolge Verbreiterung deı 
Bande durch grössere Dämpfung. 

Zur Messung der Absorption im Gebiet hoher Extinktionskoeffi- 
zienten war es bei den ABr- und KJ-Lösungen wegen ihrer grossen 
Konzentration nötig, die Schichtdicken von 2 « und 1 « zu verwenden. 


1) J. FRANcK und G. SCHEIBE, Z. physikal. Chem. 139, 22. 1928. 2?) K. Hrrz- 
FELD und K. L. WoLr, Ann. Phys. 78, 36, 196. 1925. 3) Auf Grund der von 
M. Born (Verhdlg. Physikal. Ges. 21, 679. 1919) und von K. Fasans (Verhdlg. 
Physikal. Ges. 21, 714. 1919) berechneten Elektronenaffinität des Jodatoms (S1 Cal) 
soll das zu erwartende Elektronenaffinitätsspektrun des gasförmigen ‚Jodions 
(K. FasJans, loc. eit.; J. FRANcK, Z. Physik 5, 428. 1921) bei 349 mu liegen, während- 
dessen liegt aber das erste Absorptionsband der wässerigen J”-Lösungen bei 


225 mu. +) A, HantzscH, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 59, 1096. 1926. 








0.458 (nach mehr- 
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Vie schon in Abschn. III erwähnt wurde, waren diese Schichtdicken 
icht genau reproduzierbar. Es war jedoch nicht nötig, nach jeder 
Füllung die Schichtdicke eigens zu bestimmen. Das Verhältnis unserer 
Wikroschichtdicken war nämlich so bemessen (1:5:25:125), dass man 
nit einer Schichtdicke gerade noch einen bestimmten Kurvenbereich 
lurchmessen konnte, der auch im Messbereich der benachbarten 
srösseren bzw. kleineren Schichtdicke lag. Die mit der Schichtdicke 


2a und 1 gemessenen Kurvenstücke wurden also so verschoben, 
lass ihre Anfangswerte mit den entsprechenden Endwerten, die mit 
ler 10 #«-Küvette erhalten wurden, zur Deckung kamen. Fehlergrenze 
bei dieser Operation etwa 5°, in k. 


Bei der Messung der A.J-Lösungen war der Zutritt von Spuren Luft schwer zu 
vermeiden. Nach den Untersuchungen von UHR. WINTHEr!) bildet sich in Gegenwart 
von O0, im Dunkeln, und vor allem unter der Wirkung des Lichtes J, (vgl. S. 9). 
Dies äussert sich im Auftreten eines kleinen Absorptionsbandes bei 357-2 mu, das, 
wie P. Joß?) und WinTHer!) gezeigt haben, dem J, angehört. Fig. 3, Kurve 1, zeigt 
die Extinktionskurve einer 1-82 mol. KJ-Lösung, die unter möglichst sorgfältigem 
Luftabschluss aus dem, wie oben beschrieben, gereinigeten K.J-Salz hergestellt und 
durchgemessen wurde. Das kleine J,-Maximum dieser Kurve hat eine Höhe 
le k= 8:85—10; nach WiINTHEr besitzt nun das Maximum von reinem J, eine 
Höhe le k= 4-5. Daraus folgt, dass die betreffende A.J-Lösung eine Verunreinigung 
von 2-3 » 106 Mol J< pro I Mol AJ enthielt. 

Die Extinktionskurve einer anderen KJ-Lösung (c= 0-458 Mol/Liter), di« 
ınter weniger sorgfältigem Luftabschluss hergestellt wurde, hatte die aus Fig. 3, 
Kurve 2 ersichtliche Gestalt. Sie wurde nicht so weit herunter gemessen, doch 
erkennt man an der stärkeren Ausbiegung nach längeren Wellen hin den etwas 
grösseren J,-Gehalt. Nach 6tägigem Stehen in einer braunen Flasche wurde die 
Lösung erneut durchgemessen. Das oben erwähnte J,-Maximum war nun, wie 
Fig.3, Kurve 3 zeigt, bedeutend höher (lg k = 962 —10) und entsprach einem 
J,-Gehalt von 1-4 -10 5 Mol pro 1 Mol KJ. Ausserdem kommt auch das zweite 
J,-Band bei 290 mu, das auch schon JoB (loc. eit.) und WINTHER (loc. cit.) an- 
vereben haben, deutlich zum Vorschein. 

Zum Vergleich wurde in die Fig. 3 noch die Extinktionskurve der AJ-Lösung 
von Fig. 2, Kurve 5 übertragen. Man sieht daraus, dass für die Messung unserer 
Komplexsalzlösungen die geringfügige Verunreinigung durch J, belanglos ist. 
Wenn man nämlich die k selbst in einer Kurve aufträgt — man muss ja die Ex 
tinktionswerte der reinen Lösung von den Extinktionswerten der entsprechenden 
Komplexsalzlösung abziehen und nicht etwa die Logarithmen, um die Extinktions- 
kurve des reinen Komplexes zu erhalten so müsste man, falls man dem J,„-Maxi- 
mum der Kurve 1, Fig. 3 die Höhe lmm gibt, dem J -Maximum (lg k= 413 


lie Höhe von 100 m geben. 





1) Chur. WIiNTtHeEr, Z. physikal. Chem. 108, 236. 1924. 2) P. .Jop, Ann. Chim. 
9, 113. 1928. 








16 Hans Fromherz und Wilhelm Menschick 


Die durch langes Stehen und Belichten mit J, verunreinigten 
Lösungen konnten, ohne dass es nötig war störende Fremdstoffe bei- 
zumengen, wie S. 9 beschrieben wurde, durch katalytische Hydrie- 
rung mit Platin und H, wieder regeneriert werden. Dass die hohen 
Kurvenäste der Alkalihalogenide im entfernteren Ultraviolett (Fig. 2) 
irgendwelchen Verunreinigungen zugehören, ist ausgeschlossen; in 
Abschn. VI, S. 37 wird dies noch näher ausgeführt. 


e) Extinktionskurven der komplexen Lösungen von Silberhalogeniden. 


SMAKULA (loc.eit.) hat Kristalle aus Schmelzflüssen von folgender 
Zusammensetzung verwendet: 


NaCl + 0.6 Gewichtsproz. .4g als Halogenid !) 0.33 Mol auf 100 Mol NaCl 


NaBr 0-3 2 Ad „ pa 0.29 „ >» 100 „ NaBr 
EC +-02bisl „ Bi; r 0-14 bis 0-69 Mol auf 100 Mol KÜl 
KBı 0.3 " BU = 0.33 Mol auf 100 Mol KBr. 


Bei den entsprechenden Komplexsalzlösungen in unserer Unter- 


suchung kamen: 


Auf 100 Mol NaCl 0-0597 Mol AgCl, siehe Fig. 4, Kurve 1?) 
Il. 9518 . TA . . Bing, 2a 
0 . NaBı 

em 2 II. 0.224 „ AuBr, t, 2b 
rn „ ZU 0.1473 „ Acodl, " 2 . 1?) 
ei IE 5. A; u : re 2a 

100 „ ÄB 2 
a; a Be 
1608 5. 7-67 „ir a A Ze “ 3a 
500... &J 18:23 - Mu, . = 3b 


1) Bei SMmaKvra (loc. eit.) ist das zugesetzte Schwermetallsalz stets auf Ge- 


wichtsprozent Metall umgerechnet, und zwar bezieht sich bei ihm die Mengen- 
angabe auf das dem Schmelzfluss der Alkalihalogenide zugesetzte Schwer- 
metallsalz. Bei der Kristallisation (nach der Methode von S. KyrorouuLos, Z. 
anorgan. Chem. 154, 308. 1926) kann jedoch nur ein Bruchteil der Zusätze in den 
Kristall eingebaut werden. Dieser Bruchteil wird von PoHL zu grössenordnungs- 
mässig 1% angegeben (Näheres siehe S. 29 und 31). 

2) Zum Vergleich wurden in die Fig. 4, 5 und 7 noch die Extinktionskurven 
der reinen Alkalihalogenidlösungen, die zur Herstellung der betreffenden Komplex- 
salzlösungen verwendet wurden, aus Fig. 2 übertragen. Für den resultierenden 
Extinktionskoeffizienten k der komplexen Lösungen wurde zum leichteren Vergleich 
mit den reinen Alkalihalogenidlösungen die Definition von 8. 12, Formel (I) bei- 
behalten, wobei ec auch hier die Konzentration der verwendeten Alkalihalogenide 
in Lösung bedeutet (Näheres vgl. Abschn. VI, S. 23). Die Extinktionskurven der 
Komplexlösungen münden dann bei kurzen Wellenlängen in die der entsprechenden 


Alkalihalogenidlösungen ein, bzw. konvergieren nach ihnen hin. 


IREUNED. SRRNTRTE. 








ra de ee 





























 .,  AREEN TORER KEe. DE eb 5 . en 
y 200 250 300 200 250 300 B%77] 


Fig. 4. Fig. 5. 
| 1 + NaCl + 0.0597 Molproz. AgCl 
Fig. 4. 2a Nabr -+ 0.518 Molproz.AgBr. 2b = NaBr + 0.224 Molproz. 4yBı 


| 3a Na@Ül-Kristall + 0-6°%, Ag. 3b NaBr-Kristall + 0.3 Ag. 
| 1 + KCl + 0.1473 Molproz. AgCl. 

Fig. 5. 2a V KBr + 1-413 Molproz. AgBr. 2b A KBr + 0.414 Molproz. Ag Br 
| 3a KJ + 7.67 Molproz. AgJ. 3b = KJ -+ 18-23 Molproz. AyJ. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd.3, Heit ı 2 
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Bei NaBr und K’Br entsprechen sich 1. und II. der reinen Alkali- d) 


halogenidlösungen (S. 13) und der Komplexlösungen. Zum Vergleich 


wurden in Fig. 4 noch die Kurven 3a in 

T 7 und 3b eingetragen, welche die Ab- ph 
sorptionskurven der oben verzeich- vei 

neten, von SMSMAKULA gemessenen ge 

| Kristalle: NaCl +-Silberhalogenid (3a) Bil 

| und NaBr -+Silberhalogenid (3b) dar- wu 

| stellen ; die Werte sind nach der For- ko 

mel (IV) dieses Abschnitts (S. 12) bz 


umgerechnet. Ein Blick auf Fig. 4 
! Fe) 


zeigt schon. dass die Extinktions- Zi 
kurven der Komplexlösungen Maxima un 
aufweisen, die denen der Alkalihalo- Sir 
genidphosphore entsprechen. Eine GC 
eingehende Diskussion der Kurven fli 
erfolgt nach ihrer Analyse in Ab- ei 


schn. VI, 8. 25. 

| Anhang zu c. AgJ löst sich 
auch in konzentrierter Silbersalz- 
lösung zu Ags/ -Komplexionen auf 
(HELLwiG, loc. cit.). Wir untersuchten 
? der Vollständigkeit halber das Ab- 


sorptionsspektrum der Lösung von 





49J in AgCIO,-Lösung in folgenden 





} 
1 r & . 
| Konzentrationsverhältnissen: 
| Si 
J | AgClO, (reine konzentrierte Lösung) 
8,5-70 | 2.828 Mol Liter Fig. 6, Kurve la 
AgClO, (reine verdünnte Lösung) 
0.0388 Mol Liter Fig. 6, Kurve 1b 
| | Agt IO, (konz.) + 2.625 Mol 49J auf \ 
u DEREN, EHER. EERGEIER: ur 
200 250 300 30 100 Mol AgCIO, Fig. 6, Kurve 2. | 
mu ( 
Fig. 6. Die AgClO,-Lösungen haben ein k 
N AgCIO,, c = 2.828 Mol Lite IR DR ; ; - 
e 828 Mol/Liter. Extinktionsmaximum bei 209-7 mu x 
1! IgClO,. € O-OBSS 2. FB; ; K ' 1 ‚ 
4 « or, h, rn i 2 
z Agt 9, + 2.625 Molproz. AgJ. ws AUF VE , UM« ) 
Nallo,. 2.532 Mol Liter Wie Fig. 6. Kurve 2 zeigt, besitzt ( 
auch deı Ag) -Komplex ein Absoı p- N 


tionsband bei 245-4 mu, das denen der übrigen bisher betrachteten 


Komplexe durchaus ähnlich ist (vgl. Näheres Abschn. VI. S. 30, 34. 38). 
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d) Extinktionskurven der komplexen Lösungen von Kupferhalogeniden. 

Die gewonnenen Resultate liessen es aussichtsreich erscheinen, an 
inem weiteren Fall die Extinktionskurven der Alkalihalogenid- 
phosphore mit denen der entsprechenden Komplexsalzlösungen zu 
vergleichen. Wir zogen das System: Alkalihalogenid + Cuprihalo- 
senid heran, bei welchem, ebenso wie bei den Silberhalogeniden, die 
Bildung von Komplexionen, wie schon in der Einleitung besprochen 
wurde, näher untersucht worden ist (KOHLSCHÜTTER, loc. eit.). In 
konzentrierten Alkalihalogenidlösungen sind hauptsächlich CuCl, - 
bzw. (uBr, -lonen vorhanden. 

Die Absorptionskurven der Alkalihalogenidphosphore mit 
Zusatz von Cuprihalogenid sind ebenfalls von SMAKULA (loc. eit.) 
und später von Mac Manon (loc. eit., vgl. S. 5) gemessen worden. 
Sie haben, wie sie angeben, das Kupfersalz in Form von Kupferchlorid, 
CuCl,, dem Schmelzfluss zugesetzt, und zwar hatten die Schmelz- 
flüsse ihrer Kristalle folgende Zusammensetzung (vgl. SMAKULA, loc. 
eit., Fig. la bis 1d): 








’ i (ewichtsproz. Cu Molproz. 
Grundsubstanz - Fe: u 
als Halogenid! Kupferhalogenid 
Re ER 0.3 0-35 
a an 0-3 0:56 
a PR 1-0 0-92 
ER 0.3 0.44 
KCl Mac MAnon 1:0 1-17 


Unsere entsprechenden Komplexsalzlösungen hatten folgende Zu- 
sammensetzung: 

\uf 100 Mol KÜl-Lösung (Konzentration vgl. S. 13) kamen 0-753 Mol Cud!l, 

100 „ KBr- „, (11. m a „ : WORE „. OuBr,. 

Unsere Extinktionskurven sind in Fig. 7 aufgetragen?). Zum 
Vergleich wurden auch die entsprechenden Kurven des Kristalls 
(Messung von Mac MAHon, loc. eit.) KCl-+-Cuprichlorid (die Bromid- 
kurve liegt ganz ähnlich) im richtigen Massstab (vgl. Formel IV, 
S. 12) aufgetragen (Fig. 7, Kurve 3). 

Schon ein oberflächlicher Vergleich der Extinktionskurven der 
Cu'’-Komplexlösungen mit denen der Kristalle zeigt, dass sie schlecht 
miteinander übereinstimmen. Während bei den KCUl- und Kbr- 


I) Vgl. Anmerkung 1, S. 16. 2) Vgl. Anmerkung 2, S. 16. 











2u.5 


250 300 350 1777 


Fig. 7. 


1 KCl + 0.753 Molproz. Cu(l,. 
4 K Br + 0.626 = CubBr,. 


3 KCl-Kristall + ] Cu. 
{ = KCI - 0.443 Molproz Cudl. 
; KBr - 0.507 CuBr. 








Kristallen die Maxima an 
ungefähr der gleichen 
Stelle, bei 269 mu, liegen, 
sind die Maxima der Cu’ - 
Komplexe 34 mu ausein- 
ander, und zwar befindet 
sich das Maximum des 
CUl-Komplexes bei 259 mu, 
das des Br-Komplexes bei 
293 ma. Weiterhin sind 
die Absorptionsbanden 
der Komplexlösungen be- 
deutend breiter; die Ab- 
sorption reicht bis ins 
sichtbare Gebiet. 

Die Ursache für diese 
Unstimmigkeit war in 
folgendem zu suchen: 

Wie schon erwähnt. 
wurden zur Herstellung 
erosser Kristalle!) die 
Kupferhalogenide dem 
Schmelzfluss der Al- 
kalihalogenide zugesetzt. 
Der Schmelzpunkt deı 
Alkalihalogenide (CI, Br) 
lieet über 700°. Cupri 
chlorid zersetzt sich aber 
schon von 500° ab in 
Kupferchlorür und Chlor: 
2CuCl, =2CuCl+ Cl, ?). 
Cupribromid zersetzt sich 
sogar schon bei gelindem 


Erhitzen in Kupferbro- 


1) S. KykopounLos, Z. an- 
organ. Chem. 154, 308. 1926. 
2) GMELIN-KrAavT, Handb. d. 
anorgan. Chem. Bd. V, S. 896. 
1909, 
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mür und Brom!); wie schon in Abschn. IV erwähnt wurde, beginnt 
die Zersetzung schon beim Eindampfen der wässerigen Lösung in der 
Siedehitze. Es muss sich also aus dem dem Schmelzfluss 
zugesetzten Cuprisalz Cuprosalz gebildet haben. 

Auf Grund dieser Überlegung untersuchten wir nun die Lösungen 
von C’uCl und CuBr in konzentrierter KClI- bzw. KPBr-Lösung. Nach 
BODLÄNDER und STORBECK (loc. eit.) sind die Cuprohalogenide darin 
komplex gelöst als CuCl, - bzw. CuBr, -Ionen. 

Die Chlorürlösung ist beständig, wenn die KCl-Konzentration e > 0:2 Mol/Liter 
ist. Anderenfalls tritt Zerfall nach der Gleichung: 2CuCl= CuCl;+ (Cu ein und 
Analoges beim (uBr. In sauerstoffhaltiger Atmosphäre bilden sich leicht basische 
Cuprisalze, die farblose Cuprokomplexlösung trübt sich und bekommt eine 
srünliche Färbung. Die Lösungen wurden daher in einer Stickstoffatmosphäre 
wufbewahrt. In den Mikroküvetten konnte man während der Messungen ein lang- 
sames konzentrisches Vordringen der Trübung von der Ringrille R (Fig. 1) aus, 
die immer etwas Luft enthält, gegen den Sockel hin deutlich beobachten und zur 
rechten Zeit die Füllung erneuern. 

Unsere Lösungen hatten folgende Zusammensetzung: 

Auf 100 Mol KCl-Lösung (Konzentration vgl. S. 13) kamen 0-443 Mol CuCl 

„ 20 „ AB „ (II. Pr „ „13) „ 0507 „ CuBr 

Die Extinktionskurven sind in Fig. 7 eingetragen. Es treten auch 
hier isolierte Absorptionsbanden auf. Ein Blick auf die Fig. 7 zeigt, 
dass jetzt die Übereinstimmung der Extinktionskurve der Komplex- 
lösungen mit derjenigen der Kristalle sehr gut ist (eingehende Dis- 
kussion nach der Kurvenanalyse, Abschn. VI). 

Zum Vergleich wurde auch die Extinktionskurve von Üu(ClO,)s 
gemessen (Fig. 8, Kurve la und 1b). Wie bei AgClO, wurde eine 
Kurve der konzentrierten Lösung (ce=3-322 Mol/Liter, Kurve la) und 
der verdünnten Lösung (c = 0-01767 Mol/Liter, Kurve 1b) durchge- 
messen (Näheres Abschn. VI, 8. 37). 

Ein Stück der Cu(C1O,)>-Kurven (von lg k=0-1 bis Ig k—= 2-0) hat 
auch kürzlich Ley?) durchgemessen. Seine Kurven (konzentrierte Lö- 
sung c=3-67 und 3-56 Mol/Liter, verdünnte Lösung c=0'26 bis 
0-009 Mol/Liter) fallen genau auf die entsprechenden von uns. 

Anhang zu d. Um zu erfahren, in welchem Ausmass schon in 
verdünnten Kupferhalogenidlösungen Assoziation der Ionen durch Bil- 


dung von Komplexionen eintritt, wurde noch beiläufig eine verdünnte 





1) GmELIin-Kraut, Handbuch der anorganischen Chemie. Bd. V, S. 936. 1909. 
®2) H. Ley, Z. anorgan. Chem. 173, 288. 1928. 
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:0-02080 Mol/Liter) und eine verdünnte (uBr,-Lö- 
0-02234 Mol Liter) 
2 (CuCl,) und Kurve 3 (CuBr,) kann man noch deutlich die 


in Wasser durchgemessen. In Fig. Ss, 


Kurve 1 und 2) er- 
CuBr;; 


CuCl, ist schon weitgehende Verschmel- 


350 mu (vgl. Fig. 7, 


kennen. besonders beim beim 


zung mit der benachbarten Bande der 
Cu -Ionen eingetreten, die, wie das Ein- 
Extinktionskurve in die 
Cu(ClO,) (Kurve 1) 
überwiegendem Masse vor- 
Die Absorption der CT- 
und Br -Ionen kann sich in diesem Gebiet 


Die Kon- 


zentration an Komplexionen ist in beiden 


münden der 
Kurve für 
natürlich in 


zeigt, 


handen sind. 


noch nicht bemerkbar machen. 


Fällen etwa 1 Molprozent (Berechnung wie 
in Abschn. VI). Interessant ist, in Fig. 8 zu 
sehen, wie bei 220 mu, wo die Absorption 
des Br -Ions merklich wird (vgl. Fig. 2), 
die Cu Br,;-Kurve wieder die (u(ClO;)s- 
Kurve nach oben verlässt. 

V1. Diskussion der Resultate. 

a) Analyse der gemessenen 
Extinktionskurven. 

Extinktionskurven der 
Extinktions- 
kurven der Komplexe selbst zu erhalten, 


Um aus den 
komplexen Lösungen die 
mussten von den ersteren die Kurven der 
Alkalihalogenid- 


lösungen subtrahiert werden, und zwar 


entsprechenden reinen 
in folgender Weise: 
Nach dem 


setz gilt für die komplexe Lösung: 
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> cd k.c,d 


G 


(x, + 


/ 
































rl 


St 


K 
























Opt. Beziehung. zwisch. Alkalihalogenidphosphoren u. Komplexsalzlösungen. 23 
“ 


Ö- hierbei bedeutet: 

8, k, = Extinktionskoeffizient der reinen Alkalihalogenidlösung, 

ie c, = Konzentration der Alkalihalogenidlösung in Mol/Liter 

is k, = gesuchter Extinktionskoeffizient des Komplexes, 

r- C Konzentration des Komplexes in Mol/Liter!), 

m h Extinktionskoeffizient der komplexen Lösung gemäss der 
l- Definition auf S. 12 |Formel (I); vgl. auch S. 16, Anm. 2]. 
r Nach Formel (II) wurden aus den in Fig. 2 bis 7 aufgetragenen 
1- Extinktionskurven der Alkalihalogenid- und der Komplexlösungen und 
e 


auf Grund der Molverhältnisse ' , die in Abschn. V an entsprechender 
b, C, 
' Stelle angegeben wurden, die Extinktionskoeffizienten der reinen Kom- 
plexe ermittelt; z. B. bei ABr + Agbr 1.: 

c 100 ij ER 2 ' ie 
{ rg vgl.S. 16; bei Wellenlänge 4 = 226 mu ist Ig %k, (K’Br) 
C. . « 


1-190 (Fig. 2, Kurve 3); k, =15-5; lgk (Komplexlösung) = 2-691 (Fig. 5. 


1 
2 Kurve 2a); k—= 490-9; daraus k,— (k— k}) 1 3.367 -10%; lo k 4527. 
r 
Wenn k und %k, nicht sehr verschieden sind (im entfernteren Ultra- 
) 


violett), werden infolge der Differenzenrechnung die Fehler gross ?). 
Die Analyse wurde daher nur so weit ins Ultraviolett ausgedehnt, 
dass die Fehlergrenze (kommt nur am ultravioletten Ende der Kurve 
in Betracht) 8°, in k, nicht übersteigt. 

Auf diese Weise wurden die in Fig. 9 und 10 aufgetragenen Ex- 
tinktionskurven (lg %,) der reinen Komplexe erhalten (siehe auch die 
Zusammenstellung der Resultate S. 30). 

Bei der Analyse von AgCIO, + 4AgJ wurde sinngemäss für ec, die 
Konzentration der AgClO,-Lösung in die Formel (ll) eingesetzt. 

Bei NaBr-+AgBr wurde sowohl die Extinktionskurve der an 
AgBr reicheren Komplexsalzlösung (Fig. 4, Kurve 2a), als auch die- 
jenige von der an AgBr verdünnteren Komplexsalzlösung (Fig. #, 

1) Sie ist gleich der Konzentration des gelösten Schwermetallsalzes, da bei 
den angewandten Konzentrationsverhältnissen das letztere praktisch vollkommen 





in Komplexsalz umgewandelt ist; die Kurven geben ja auch keinen Anhalt für 
noch vorhandene Ag- bzw. Cu-Ionen. 2) Wie leicht abzuleiten ist, wird der 
relative Fehler von &,.: k 





0-04 einzusetzen ist (vgl. S. 7). 





z : Zr 
wobei bei unserer Messmethode für j 





Fig. 10. 
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Fig. 10. 


n NaCl + 0.0597 Molproz. AgdCl. 
n KCl -+- 0.1473 ; Agdl. 
n NaBr + 0.518 rs AgBr. 
n NaBr + 0.224 a3 AgBr. 
Komplex in KBr + 1-413 


Komplex in KJ + 7-67 Molproz. AgJ. 


Komplex in AgCIO, + 2-625 Molproz. AgJ. 


Komplex in 
Komplex in 
Komplex in 
Komplex in 


KCl + 0.753 Molproz. CuCl,. 
KBr + 0626  „ CuBr,. 
KCl + 0-443 ee cudl. 
KBr + 0.507 re CuBr. 


ü AgBr. 
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Kurve 2b), die nur einen Wendepunkt (vgl. die Ausführungen auf 
S. 26), aber kein Maximum besitzt, analysiert und aufgetragen. Die 
so erhaltenen Extinktionskurven der reinen Komplexe (Fig. 9. Kurve 2a 
für die konzentriertere, Fig. 9, Kurve 2b für die verdünntere Komplex- 
salzlösung) fallen fast ganz zusammen, ein Beweis für die Genauigkeit 
der Analyse und ein Beweis dafür, dass praktisch alles in der konzen- 
trierten NaBr-Lösung gelöste AgBr in Komplexionen verwandelt ist. 

Ähnliche Übereinstimmung wurde auch erzielt bei der Analyse der 
zwei verschieden konzentrierten Lösungen von KBr-+AgBr und von 
KJ + AgJ. 

b) Vergleich der Extinktionskurven der Komplexe 
mit denen der Kristallphosphore. 
l. Lage der Absorptionsbanden. 

Beim Vergleich der Absorptionskurven der beiden Natrium- 
halogenidkristalle + Silberhalogenid (Fig. 4, Kurve 3a und 3b) mit 
denen der entsprechenden komplexen Lösungen (Fig. 4, Kurve | 
und 2a) kann man ohne weiteres folgendes erkennen: 

l. Im Gebiet längerer Wellen (sichtbares Gebiet und nahes 
Ultraviolett) sind sowohl Kristalle wie Komplexlösungen voll- 
kommen durchsichtig. während ja reines Silberbromid schon im 
sichtbaren Gebiet —>400 mu und AgCl bis etwa 405 mau merklich ab- 
sorbiert. 

2. In den komplexen Lösungen treten charakteristi- 
sche Absorptionsbanden an fast denselben Stellen wie in 
den Kristallen auf. Die Maxima liegen bei: 





Reiner Komplex 





Kristall Komplexlösung 
nach Analyse 
NaCl+ Agcl 210 mu 216-2 mu! 216-2 mu 
NaBr + AgBr 219 mu 226-3 mu 227-5 mu 


Bei den entsprechenden Kaliumsalzlösungen liegen die Maxima, 
wie Fig. 5, Kurve 1 und 2a zeigt!), bei: 





Reiner Komplex 


Komplexlösung 
nach Analyse 





KCl+ AgCl 215-6 mu ! 215-2 mu 

KBr + AgBr 226-0 mu 226-2 mu 
1) Die Wellenlängen, bei welchen die charakteristischen Maxima der komplexen 
Lösungen liegen, können bei unseren Messungen auf + 0-2 mu zenau angegeben 


werden. 








> 
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während bei SMAKULA (loc. eit.. Fig. 6a und 6b) aus Ausbuchtungen 
(Wendepunkten) in den Kurven nur Andeutungen vorhandener Ab 
sorptionsbanden zu erkennen sind. Auch wir erhielten bei den Ab- 
sorptionskurven von NaBr+AgBr und KBr+AgBr, wo AgBr üı 
zu geringer Konzentration zugegen war (Fig. 4, Kurve 2b, bzw. 
Fig.5. Kurve 2b). nur Ausbuchtungen mit Wendepunkten, ebenso 
bei der Komplexlösung KJ+4gJ in den beiden mit verschiedener 
49J-Konzentration aufgenommenen Kurven (Fig.5, Kurve3a und 3b). 
Auch in diesen Fällen treten nach der Analyse die charakteristischen 
Maxima auf (siehe Fig. 9). Wie aus den vorstehenden Werten und aus 
Fig. 9 hervorgeht, erscheinen durch die Analyse die Maxima der reinen 
Komplexe gegenüber denen der Mischlösungen aus rein analytischen 
Gründen systematisch einige Ängström nach längeren Wellen ver- 
schoben. 

Anmerkung. Man kann leicht die oben erwälnten Verschmelzungen und 


Verschiebungen von Banden formal analytisch darlegen: Die einfachen Absorptions- 
banden lassen sich nämlich erfahrungsgemäss sehr gut mit Hilfe der Funktion 


k=M:-e approximieren (Extinktionskoeffizient k als Funktion der Ent- 
fernung vom Maximum M(h vo) in Schwingungszahlen gemessen, » — = Jr). 
Ausser k, „ax = M kommt also nur ein Parameter Ah in der Gleichung vor, der ein 


Mass für die Dämpfung ist (lg%& hat danach Parabelform). Durch Kombination 
von zwei derartigen Funktionen kann man quantitativ verfolgen, wie je nach Wahl 
von M und A, zwei Banden von einer bestimmten Entfernung an, die von der Grösse 
der A und dem Verhältnis der M abhängt, verschmelzen, und zwar im allgemeinen 
unter Ausbildung von Ausbuchtungen und Wendepunkten, in einzelnen Fällen 
unter Entstehung einer einheitlichen Bande von symmetrischer oder unsymmetri- 
scher Gestalt, und wie dabei die Lage der Maxima etwas verändert wird. 

Auch theoretisch erscheint die gute Approximierbarkeit durch die e- Potenz 
verständlich. Nach der klassischen Elektrodynamik soll nämlich unter gewissen 
Voraussetzungen!) ein Absorptionsband durch eine Formel von der Form: 


M 
k . dargestellt werden. 
' Jı \ 
Wr 
: 5 - | — M a . 
Wenn man nun die e-Potenz in k M-« } ‚_, In eine Reihe ent 


wickelt und nach dem zweiten Glied abbricht, was durchaus der Fehlergrenze der 
) I 
Messungen entspricht, erhält man k= M- g einen Ausdruck, der 
„2 
1 
(7) 


l 


mit der obigen klassischen Formel übereinstimmt. 






1) Näheres: Magneto- und Elektrooptik von W. Voıst. 8.116. Leipzig 1908. 
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Für den Vergleich der Absorptionskurven der komplexen Cupro- 
halogenidlösungen (Fig. 7, Kurve 4 und 5) mit den entsprechenden 
Kurven der Kristalle (SMAKULA, Mac MaHon, loc. eit., Fig. 7, Kurve 3) 
oilt wörtlich das soeben beim Vergleich silberhalogenidhaltiger Kri- 
stalle und Lösungen Gesagte: Sowohl die vollständige Lichtdurch- 
lässigkeit im sichtbaren Gebiet und im benachbarten Ultraviolett bis 
350 ma, als auch die Lage der Maxima ist in Komplexlösung und 
Kristall übereinstimmend. 

Die Maxima liegen bei: 





keiner Komplex 





Kristall (Mac MAnon Komplexlösung 
nach Analyse 
KUÜl+ CuCl a rt 271-5 mu (Kurve 4 272 mu 
u u ı 269 mu (Kurve 3) | | orp - H = 
KBr + (uBr ıı 276-0 mu (Kurved 276 mu 


Die früheren Messungen von SMAKULA ergaben für die Lage des 
Maximums der entsprechenden Kristalle 265 mu. Bei den Kristallen 
mit Natriumhalogenid als Grundsubstanz ergab sich für die Lage des 
Maximums 255 mau (Cl) bzw. 259 mu (Br). 

Ein Vergleich der Kristalle mit den Cuprikomplexlösungen, deren 
Absorptionsbanden (Fig. 7. Kurve I und 2) bei 258 ma (CT) und 293 mu 
(Br) liegen und eine andersartige Form haben, ist nicht statthaft aus 
den schon S. 20 auseinandergesetzten Gründen. 

Aus dem bisher Gesagten,. am einfachsten zu ersehen aus der 
Zusammenstellung in Tabelle 1 (S. 30) geht hervor, dass die Maxima 
der Komplexe in Lösung durchweg um 6 bis lO ma nach 
längeren Wellen gegenüber denen der Kristalle ver- 
schoben sind, und zwar in gleicher Weise bei den Silbersalzen wie 
bei den Cuprosalzen. Eine ähnliche, aber bedeutend grössere Ver- 
schiebung, etwa 30 mu, beim Übergang: Fest— Gelöst wurde ja schon 
bei den, reinen Alkalihalogeniden festgestellt (siehe S. 13). Wie bei 
jenen sind die Verschiebungen auf den verschiedenen Einfluss der 
Umgebung auf die lonen einerseits in der Lösung, andererseits im 
Kristall zurückzuführen. Stabilere Komplexionen dagegen, wie NO 
|nach neueren Untersuchungen von MASLAKOWEZ!)], MnO,. und ÜrO, 
(worauf die Gleichheit der Farbe im festen und gelösten Zustand 
hinweist), lassen keine wesentlichen Verschiebungen der Absorptions- 
banden beim Übergang Fest— Gelöst erkennen. 


1) [. MasLaKkowez, Z. Physik 51, 696. 1928. 
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An den Extinktionskurven der Kristallphosphore konnten SmA 
KULA (loc. eit., bei Ag und C'x) und HırscH und PoHL!) (bei Tl und Pb) 
zeigen, dass die charakteristischen Maxima etwas (1 bis 3mua) nach 
kürzeren Wellen verschoben werden, wenn man im Grundmaterial 
der Kristalle das Na-lon durch Ä und weiter durch Rb ersetzt. 
Auch bei unseren komplexen Lösungen scheint ein analoger Einfluss 
des Lösungsmittels zu bestehen; denn. wie man aus der Zusammen- 
stellung in Tabelle 1 ersieht, liegt das Maximum der AgCl- und AgBr- 
Komplexe in Kaliumhalogenidlösung etwas weiter im Ultraviolett [bei 
215-6 ma (CT) bzw. 226-2 mu (Br)|, wie das der entsprechenden Kom- 
plexe in Natriumhalogenidlösung [bei 216-2 mu (Cl) bzw. 227-5 mu 
(Br)|. Allerdings liegen diese Unterschiede hart an der Fehlergrenze, 
so dass wir dieser Feststellung keine weitere Bedeutung beilegen. 
Zum Schluss sei auch noch darauf hingewiesen, dass sich auch die 
bedeutend grösseren Unterschiede in der Lage der Maxima 
entsprechen, die ein Ersatz von (/ im Kristall und Komplex durch 
Br und J hervorruft, z. B. beträgt die Differenz der Maxima: 

Bei den Ag-Salz-Komplexen (I-Br 10 mu; Br-J 25-8 mu. 

Im Kristall ........... Cl-Br 10 mu; Br-J 26 mu. 

Für die Differenz Br—J im Kristall mussten die Tl-Salze, welche dieselben 
Unterschiede CI—Br wie die Silbersalze aufweisen, herangezogen werden, da der 
Kristallphosphor mit AgJ nicht untersucht worden ist. 


2. Schärfe der Absorptionsbanden. 

Wir finden die charakteristische Schärfe der Banden in den 
Kristallen bei unseren Komplexen in Lösung wieder: denn bei den 
Kristallen Natriumhalogenid + Silberhalogenid ist die Halb- 
wertsbreite?) (vgl. die Zusammenstellung Tabelle 1) 10 mx, bei den 
entsprechenden Komplexen 18 ma (CT), bzw. 21-5 mu (Br). 

Bei den Kristallen Kaliumhalogenid + Kupferhalogenid 
ist die Halbwertsbreite 35 mu (CT), bzw. 30 mu (Br). bei den ent- 
sprechenden Cuprokomplexen 2S ma (Cl), bzw. 25 mu (Br). [Die 
Komplexe der Cuprisalze haben dagegen viel breitere Banden (vgl. 
Fig. 10) mit Halbwertsbreiten von 66 ma (Cl), bzw. 78 ma (Br).) 


3. Höhe der Absorptionsbanden. 
Durch einen quantitativen Vergleich der Bandenhöhe unserer 
Extinktionskurven mit denen der von SMAKULA (loc. eit.), bzw. Mac 


!) R.HırscH und R.W. Pont, Z. Physik 48, 384. 1928. 2) Definition auf S. 12, 
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Opt. Beziehung. zwisch. Alkalihalogenidphosphoren u. Komplexsalzlösungen. 2% 


MAHON (loc. cit.) durchgemessenen Kristalle ist es möglich, den Bruch- 
teil der dem Schmelzfluss der Alkalihalogenide zugesetzten Schwer- 
metallsalze (bzw. ihrer Umwandlungsprodukte) zu bestimmen, der 
wirklich in das Gitter der Alkalihalogenide optisch wirksam eingebaut 
ist?). Man hat nur aus den Absorptionskurven der Kristalle und den 
\ngaben über die Zusammensetzung der Schmelzflüsse die .‚schein- 
baren‘ Extinktionskoeffizienten der Schwermetallzusätze i !) zu er- 
mitteln und mit dem Extinktionskoeffizienten k, zu vergleichen. 
Zur Berechnung der 4. ergibt sich in sinngemässer Erweiterung der 
Formel (IV), S. 12: 
K 100: M 


11. k', 4343, 
s- 1000 q 


dabei bedeutet: 
g = Gewichtsprozent Ag bzw. Cu?) (siehe S. 16 bzw. S. 19). 
M — Atomgewicht von Ag bzw Cu, 
s — spez. Gewicht des Grundmaterials°), 

K = Absorptionskoeffizient der Kristalle nach der Bezeichnungs- 

weise von SMAKULA. 

So ist z. B. bei NaUl-++ AgÜl (SMAKULA, loc. eit.) für = 210 mu: 
K=6-00, 9g= 0-6, M— 107-9, s (NaCl) 2-161: daraus folgt k, — 217 
lg k— 2-336. 

Auf diese Weise wurden die in der folgenden Zusammenstellung 
(Tabelle 1) verzeichneten Extinktionskoeffizienten 4 aus den zu- 
gehörigen A berechnet. 


Ein Vergleich der Höhe der Banden [siehe Tabelle 2. Kolonne 


zeigt, dass die Bandenhöhe in den Kristallen nur 0-2 b 


2°, von der der reinen Komplexe ist. 


Zur Berechnung von k bei Natriumhalogenid Kupferhalogenid wurde, da 


die komplexen Lösungen von Kupferhalogenid in Natriumhalogenid nicht durch- 
gemessen wurden, die plausible Annahme gemacht, dass die Cuprohalogenidkomplexe 


in Natriumhalogenidlösungen dieselbe Bandenhöhe besitzen, wie in Kaliumhalo- 


!) Eine Analyse der Absorptionskurven der Kristalle, ähnlich wie bei den 
komplexen Lösungen, war dabei nicht nötig, da die Absorption des Grundmaterials, 
der festen Alkalihalogenide, im betrachteten Gebiet zu vernachlässigen ist. \ 
Anmerkung 1, S. 16. ) s nach LANDoLT-BöRNSTEIN: NaUl, s= 2161; KU, 
s= 1-987: NaBr, s= 3206: KPr. s= 2.749. 
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Tabelle 1. Zusammenstellung der Analysenergebnisse. 














Komplexe in Lösung Kristalle 
= == BE - 2 = =:5 = = nn = 
r An 5 Be "Är = BE 
= = We SL = — — = u = — 
bei a © in u 3 = 5 a 
. im E ne Br. 
I. Silbersalze. Fig. 9 
NaCl + Ag( la 216-2 1:270 18 210 6080| 23 10 
VaBr + AgbBr |] 2a | 227.5 4.510 21-5 219 6-01 2.47 10 
VaBr + AyBr ll 2b | 2280 | 4.475 215 
Kt Agt lb 215-6 1243 20 
Kb 1yBr I 2e 2-2 4-526 2] 
KJ + AgJ i ; 252.0  4-210 
IaC1l0, + AgJ Mn: 4 245-5 4.160 
II Kupfersalze Fig. 10 
KCl+ CuÜls 1 2590 3.343 | 66 
KBr + CuBrs 2 293.0 3.185 | 78 
NaCl + CuCl _ — 255 5-43 1-84 u) 
NaBr + CuBr... un 4 . 259 5-58 2.20 ‚ı) 
KCl+ Cull. 4 | 272.0 3.535 | 28 265 0310 1.16 40 
KCl+ CuCl Mac MAnon) | - 269 1-52 1-32 35 
KBr + CuBr ae 5 276-0 3.922 25 265 0675 1-35 30 





genidlösungen, ebenso wie dies bei den Silberhalogenidkomplexen ja tatsächlich 
der Fall ist (vgl. vorstehende Tabelle 1). 
Die bedeutend grössere Höhe der charakteristischen Bande in den Kristallen 
Natriumhalogenid + Kupferhalogenid relativ zu den Kristallen Kaliumhalogenid 
Kupferhalogenid führt SmaKXvLa (loc. cit.) darauf zurück, dass die Kupfersalze 
sich in Kaliumhalogenid sehr schwer einbauen lassen. 


Das Verhältnis würde unter der Voraussetzung. dass die 


k, 
Extinktionskurven der optisch wirksamen Schwermetallsalzzusätze in 
den Kristallen und in den Komplexlösungen ganz gleich sind, ein 
quantitatives Mass für eben diesen in die betr. Kristalle eingebauten, 
wirksamen Bruchteil der Schwermetallsalzzusätze darstellen. SMAKULA 
(loe. cit.) hat schon nach Vergleich seiner Messungen mit denen von 
HırscH!) geschlossen, dass bei den Kristallen Alkalihalogenid— (u- 
Salz nur ein kleiner Bruchteil der dem Schmelzfluss der Alkali- 
halogenide zugesetzten Fremdsalze in die Kristalle eingebaut werde 
(vgl. Anmerkung 1, S. 16) und die optische Erregbarkeit und somit 


1) R. HırscH, Z. Physik 44, 421, S60. 1927. 














je charakteristischen Banden hervorrufen könne. M. A. BREDIG 
Ph-Zusatz diesen Bruchteil für die betreffenden Kristalle mit 


0 


durchaus dieselbe Grössenordnung besitzen. 


a) ’ 
(Beziehung zwischen «@ und % siehe S. 12), oder 
47: 0-4343 


ganz scharfen Absorptionsbanden®)] kann man die Fläche 


"max 


ziehung einer derartigen Vergleichsgrösse wird. wie man sieht. 


Banden etwas verschiedene Halbwertsbreiten besitzen. 
Für die Ausdrücke F (Komplex) und F’ (Kristall) lassen sie 
Werte berechnen. 
F’ 
F 


in den Kristallen wirksamen Bruchteil der dem Schmelzfluss 


I!) M. A. Brevıc, Z. Physik 46, 73. 1927. 2) R. Hırscu und R. W 
’ 2. Physik 48, 354. 1928. ’) Siehe z. B. Magneto- und Elektrooptik von W. 


leipzig 1908. t) Cur. FÜCHTBAUER und G. .Joos, Physikal. Ztschr. 
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uf Grund seiner Messungen der anomalen Dispersion der Kristalle mit 


ıngegeben. Hirsch und Pour?) schätzen ihn allgemein grössen 
ordnungsmässig zu 1°,. Man sieht aus der Tabelle 2, dass unsere 


Wir können jedoch diesen Bruchteil noch genauer be- 
rechnen. Nach den Lehren der klassischen Elektrodynamik 
nach der Erfahrung) ist nämlich nicht die Höhe der Banden, sondern 
ihr Flächeninhalt angenähert proportional der ihnen zugrunde lie- 


senden Resonatoren, wenn man als Abszisse nicht die Wellenlängen 2, 
l ; er 
sondern die Schwingungszahlen v und als Ordinate die in 
/. 


der theoretischen Optik gebräuchlichen Absorptionskoeffizienten 


proportionale Grössen aufträgt. Näherungsweise [eigentlich nur bei 


durch x - Halbwertsbreite A (die Halbwertsbreite in » ausgedrückt 
I») ersetzen. Daraus ergibt sich als geeignete Vergleichsgrösse für 


: k 
die Absorptionsbanden der Ausdruck F= kur "Ana Ir 
us 17 h on 
(denn k-% ist proportional z und Av — a —j. Die Heran- 
Fınax In IX 


von Bedeutung, wenn, wie in unserem Falle. die zu vergleichenden 


:"h aus 


den in Tabelle 1 aufgezeichneten Daten die in Tabelle 2 enthaltenen 


in der 5. Kolonne stellt nach den obigen Ausführungen den 


setzten Fremdsalze dar. Er ist, wie durch Vergleich mit den Werten 
der 4. Kolonne ersichtlich ist, bei den Silbersalzen etwas kleiner, bei 
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Tabelle 2. 








F’ F 17 F' 
Kri- (Kom- 2 H 
stall) plex A F 
NaCl + AgQl ’ 10-3 1550 1:16:10 2 0.665 -10 2 0.22. 104 
NaBr + Aybr 11 13-4 3060 0:90:10  0-438-10 0.13 - 1074 
KClI+4AoCl... - 1625 
KBr + AgBr 3122 
NaCl+ OuCl ; 8-15 2.02.10 2 2.31-10 2.1. 104 
NaBr + (uBr . . 18-52 1-931-10 : 2.55.10 - 1-2 - 104 
KOT + CuCl.. .. 2.16 353 0.42.10 0.613 - 102 0.21. 101 
a0 DE 7. EEE 754 0:27 -10°2 0.340 : 102 0.19.1041 
KCl + CuC! (Mac MAHON 2.75 0-62 - 107 0-78 - 10 0.91 - 104 
KCl-+ (CuOb . s en 561 
KBr + CuBr> ... , 408 


den Kupfersalzen etwas grösser, als die durch Betrachtung der 


erhaltene Abschätzung (Spalte 3) ergab!). 

Aus den Werten für F kann man schliesslich durch Multiplikation 
mit dem Molverhältnis des Fremdsalzes zur Grundsubstanz im Schmelz 
fluss (vgl. die auf S. 16 und 19 zusammengestellten Daten) den 
Bruchteil W der optisch wirksamen. von allen zum Aufbau des be 
treffenden Kristalls dienenden lonen überhaupt berechnen. Die Er 
gebnisse sind in der 6. Kolonne von Tabelle 2 enthalten. Man sieht 
daraus. dass es 10° bis 10°? aller Gitterstellen sind. 

Um den Vergleich der Extinktionskurven der Kristalle und der 
Komplexe noch instruktiver zu gestalten, wurde schliesslich in 
Fig. 11 zu der Extinktionskurve (Kurve 1b) des Kristalle NaCl 

0-6°, Ag (vel. S. 16) und zu der Extinktionskurve (Kurve 2b) 
des Kristalls AUI--1-0°%, Cu (Mac Manon, vgl. S. 19) je eine Ex- 
tinktionskurve des Komplexes NaCl+ AgCl in einer Konzentration 
von 1-41 10% Mol Liter (Kurve la), bzw. des Komplexes KOT + CuCl 
in einer Konzentration von 1-95 -10°3 Mol Liter (Kurve 2a) ein- 


1) Es dürfte interessant sein zu bemerken, dass sowohl bei den Silbersalzen, 
als auch bei den Cuprosalzen die F (also auch die Zahl der Resonatoren) der Br- 
Komplexe doppelt so gross sind wie diejenigen der (C/-Komplexe: 

F {of F, ul 


F, ; 
- (Na) 1-97; -——(K) 1-92; 2.13. 
* zw N F, (A F.., (K) | 
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pt. Beziehung. zwisch. Alkalihalogenidphosphoren u. Komplexsalzlösungen. 


Komplexlösung gleich waren. 
Die Übereinstimmung der Kurven ist evident. 











GM 
15} \ 
ra ggg 272,0 
0} | 
| 
90-70} 1 
| 
ET Tamm u 
Fig. 11. 
la Ag Cl-Komplex in NaCl + AgCl, ce 1-41 -10 ® Mol’Liter. 
Ib Na@l-Kristall + 0-6°, Ag nach SMAKULA. 
2a -» Cuw'-Cl-Komplex in KCl-+ CuCl, ce = 1-95 - 10° Mol/Liter. 
2b KCl-Kristall + 1%, Cu nach Mac Manon. 


!) Der Einfachheit haiber wurden in Fig. 11 die Logarithmen deı 
Kristalle nach der Definition von PoHL aufgetragen (vgl. S. 12, Formel la 








Formel Ila). 
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yetragen!). Diese Konzentrationen wurden so gewählt, dass die Höhe 
ler Maxima der charakteristischen Absorptionsbanden in Kristall und 


Wenn man die in diesem Abschnitt besprochenen Vergleichs- 
punkte überblickt und die Fehlerquellen bei der Aufnahme und Analyse 
der Extinktionskurven der Komplexe und der Kristalle von SMAKULA 
berücksichtigt (die Extinktionskurven der Kristalle sind von SMAKULA 


nur an relativ wenig Punkten gemessen worden). und wenn man die 


ganz verschiedenen Bedingungen der Aufnahme (Kristall—komplexe 
Lösung) und weiterhin die Empfindlichkeit der Lage und Form von 
Absorptionsspektren gegenüber Änderungen in der Umgebung be- 
achtet (Ag-Ion und Halogenion absorbieren an ganz anderen Stellen 
als die Komplexe), so muss man die Übereinstimmung zwischen den 


dementsprechend die Extinktionen kc der Komplexe in ©c umgerechnet (vgl. S. 12, 
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Absorptionsspektren der Kristallphosphore, bestehend aus Alkalihalo- 
genid und Spuren von Schwermetallsalz (Ag bzw. Cu), mit den ent- 
sprechenden komplexen Lösungen von Silberhalogenid bzw. Cupro- 
halogenid (Chlorür bzw. Bromür) in konzentrierten Alkalihalogenid- 
lösungen als sehr weitgehend bezeichnen. 

Diese optischen Befunde beweisen also zweifellos, 
dass dem Vorgang der Assoziation der Atomionen unter 
Komplexsalzbildung in konzentrierten Lösungen unter 
dem Einfluss von einseitigen Kraftwirkungen nahe be- 
nachbarter Ionen ein analoger Prozess in den Kristallen 
entspricht, und dass darin die chemische Ursache der für 
die Kristallphosphore charakteristischen Absorptions- 


handen zu sehen ist. 


ec) Zusammenhang mit anderen Erscheinungen. 

Einseitige Kraftwirkungen herrschen auch an der Oberfläche von 
Verbindungen. Dementsprechend konnte auch eine Beeinflussung 
der Liehtabsorption von kolloidalem Silberbromid durch 
adsorbierte Ag-lonen beobachtet werden!). Die lonenadsorption 
kann ja in gewissem Sinne als eine „‚oberflächliche‘ Komplexbildung 
betrachtet werden. 

Interessant in diesem Zusammenhang ist auch das Resultat der 
Messung der Extinktionskurve von AgClO, + AgJ: Die Analyse zeigt 
nämlich, dass der zugrunde liegende Komplex Ag,/° (Fig. 9, Kurve 4) 
eine ganz ähnliche Extinktionskurve besitzt. wie unsere bisher be- 
trachteten Komplexe, z.B. AgJs. 

Es ist auch die Auffassung nicht von der Hand zu weisen, dass 
die lichtelektrische Erregbarkeit von Kristallen durch 
‚Fremdfärbung erster Art“ (Pont), also durch Beimengung von 
atomar verteiltem Metall (Na. AK). auf eine ähnliche Ursache zurück- 
zuführen ist, wie die „Färbung zweiter Art“ (Pont) durch Zusatz von 
Schwermetallsalzen: Auch die Kristalle NaCl-+ Na haben, wie in 
der Einleitung erwähnt wurde, charakteristische scharfe Absorptions- 
banden und sind lichtelektrisch wirksam, wenn Na atomar., also nicht 
kolloid oder grobdispers. in den Kristallen enthalten ist. Es liegt 
nun die Vermutung nahe, dass sich die stark polarisierbaren Na- und 

!) K. Fasans, H. FRoMHERZ und G.Karacunıs, Z. Elektrochem. 33, 548. 


1927. H.FROMHERZ, Z. physikal. Chem. (B) 1, 324. 1928. H. FROMHERZ und 
(G. Karasunıs, Z. physikal. Chem. (B) 1, 346. 1928. 
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K-Atome komplexartig an NaCl (KCl) anlagern unter Bildung von 


Subhaloid, z.B. Na,Cl,, und dass dadurch die charakteristischen 
Absorptionsbanden und die optische Erregbarkeit bedingt werden. 

Für diese Auffassung spricht auch die Grünempfindlichkeit 
vorbelichteter AgCl-Emulsionen. EGGERT und Noppack!) er- 
klären dieselbe auf Grund ihrer Versuche, indem sie die Kolloidtheorie 
von LürPpo-ÜRAMER mit der Subhaloidtheorie von EpEr (Ag,„Cl,- 
Bildung) in Verbindung bringen, damit, dass das bei der Vorbelich- 
tung in atomarer Verteilung ausgeschiedene Silber sich unter Sub- 
haloidbildung an AgCl anlagert, und dass die dadurch hervorgerufene 
Deformation der Elektronenhüllen die Entstehung eines Absorptions 
bandes im Grün verursacht ?). 

Es ist anzunehmen, dass sich auch die Phosphorescenz der 
Erdalkalisulfide mit geringen Beimengungen von Schwermetall- 
sulfiden (LEwarD-Phosphor) auf Assoziation der Atomionen unter 
Bildung von Komplexionen zurückführen lässt; bekanntlich lösen sich 
ja Schwermetallsulfide in konzentrierten Alkalisulfidlösungen unter 
Komplexsalzbildung auf. 

Fernerhin stehen in engem Zusammenhang damit auch die Er- 
scheinungen bei der optischen Erregbarkeit von Kristallen mit Eigen- 
färbung?). Optisch erregend wirken hier nur die langwelligen Aus- 
läufer des Absorptionsgebietes; in diesem Gebiet absorbiert aber nur 
ein Bruchteil der Moleküle, nämlich solche, die durch irgendwelche 
Gitterstörungen vor dem Hauptteil der Moleküle ausgezeichnet sind’); 
und zwar tritt lichtelektrische Leitfähigkeit in um so höherem Masse 
auf, je grösser die Deformierbarkeit der Anionen und die deformierende 
Wirkung der Kationen ist, also bei Salzen mit Schwermetallkationen 
in grösserem Umfang, als bei solchen der Leichtmetalle ®). Über den 
Charakter der Gitterstörungen geben die neueren Vorstellungen über 
den Aufbau der Kristalle, insbesondere von v. Hevzsy’) und von 
SMEKAL®) Auskunft. Danach enthalten die realen Kristalle einzelne 

!) J. EGGert und W. Noppack, Z. Physik 31, 936. 1925. 2) Auch 
W. FRANKENBURGER hat schon früher (Z. physikal. Chem. 105, 324. 1923) auf diese 
Tatsache aufmerksam gemacht und auf eine in dieser Richtung liegende Deutung 


hingewiesen. 3) B. Guppen und R. W. Pont, Z. Physik 17, 331. 1923. 
') B. Guppen und R. W. Pont, Z. Physik 16, 42. 1923; K. Fasans, 2. Kristallogr. 
66, 341. 1928. >) G. v. Hevesy, Z. physikal. Chem. 101, 337. 1922. Im Hand- 
buch der Physik von H. GEIGER und K. Scheer. Bd. 13, Kap.7. Z. Elektrochem, 
34, 463. 1928. 6) A. SMmERAL, Z. techn. Physik 7, 535. 1926. 9, 561. 1927. Z. 


Elektrochem. 34, 472. 1928. 
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Lockerstellen, an welchen die Ionen nicht allseitig symmetrisch voı 
den übrigen Ionen umgeben sind. wo vielmehr infolge der thermische: 
Bewegung der Ionen und infolge von submikroskopischen Spalten und 
Rissen die Ionen durch unsymmetrisch wirkende Kräfte einseitig 
stärkere Bindungen mit benachbarten Ionen eingehen. Diese einseitig: 
Bindung der Ionen wird nach FaJaxs!) begünstigt durch eine stark: 
Deformation der Anionen unter der deformierenden Wirkung vor 
Kationen. vor allem von Kationen ohne Edelgascharakter. Es liege: 
hier also ähnliche Kräfteverhältnisse wie bei den Alkalihalogenid 
phosphoren vor, wie auf S. 3 und 4 besprochen wurde. Es liegt 
daher die Vermutung nahe, dass auch bei den Kristallen mit Eigen- 
färbung die optische Erregbarkeit auf Komplexsalzbildung an deı 
lockerstellen zurückzuführen ist. Tatsächlich hat auch G. Ü. Schmipt? 
zur Deutung seiner interessanten Versuche über die Verdampfung von 
Metallsalzen die Annahme einer gesteigerten Bildung von 
Komplexionen in Kristallen beim Erwärmen herangezogen. 

Nach SMEKAL sollen sich ca. 10? aller Gitterbausteine an Locker- 
stellen befinden. Bemerkenswerterweise sind nun auch bei den von 
Ponr und Mitarbeitern dargestellten Alkalihalogenidphosphoren, wie 
S. 32 ausgeführt wurde, 10=° bis 10 * Gitterstellen mit optisch wirk- 
samen Fremdionen besetzt. während bei dem Versuch grössere Mengen 
von Fremdsalzen in das Kristallgitter der Alkalihalogenide einzubauen, 
keine brauchbaren Kristalle erhalten werden konnten. 


d) Schlussbemerkung. 

Zum Schluss sei noch die Frage aufgeworfen. welchem Be- 
standteil der Komplexe die charakteristischen Absorp- 
tionsbanden zuzuordnen sind. 

G. SCHEIBE hat schon darauf aufmerksam gemacht’). dass das 
Nitration, das Jodion. ebenso wie deı Äthylenchromophor (bei Me- 
sityloxyd) und etliche Benzolderivate ein Maximum von der Höhe 
le k x 4 aufweisen. Bei der Durchsicht des im LAxDoLT-BöRNSTEIN 
zusammengestellten grossen Materials ist man geneigt, es als Regel 
hinzustellen, dass die höchsten Extinktionsmaxima reiner anorganischer 
und organischer Verbindungen zwischen lg k & 3-5 und = 4-5 liegen. 


K. Fasans, Naturwiss. 11, 165. 1923. Z. Kristallogr. 66, 321. 1928. Siehe 
auch die ähnlichen Überlegungen von A. Reıs, Z. Physik 44, 353. 1927. 
2) G.C. Schmipt Ann. Phys. 80, 558. 1926. 82, 664. 1927. G. SCHEIBE, Bi 


»9. 1329. 1926. 


Dtsch. Ühem. Ges. 
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Man darf daher bei.der Auffindung von Absorptionsmaxima, deren 
Höhe Ig k <1-5 ist, in erster Linie vermuten, dass derartige Banden 
von Verunreinigungen, möglicherweise auch Umlagerungsprodukten !) 
herrühren. Andererseits ist es höchst unwahrscheinlich, dass Banden, 
deren Höhe lg k > 2 bis 3 ist, von Spuren von Verunreinigungen her- 
rühren, da sonst diese Verunreinigungen in reinem Zustand eine ganz 
absurd starke Absortion besitzen müssten. 

Bemerkenswert ist, dass Eosinnatrium, welches infolge seines 
komplizierten Chromophors einer der am stärksten absorbierenden 
Farbstoffe darstellt. ein Maximum (im Grün) auch nur von dieser 


Grössenordnung, nämlich lg k = 4-8 besitzt, und dass selbst bei den 
Metallen die Absorption lg %—4 nicht überschreitet: z. B. für Silbeı 


hei 650 mu ist @= 40-0 - 10°? (LANDOLT-BÖRNSTEIN), also nach der Be- 
ziehung (111) (S. 12) lg k= 3-6 (s— 10-5). 

Aus diesen Gründen kann man also unmöglich die hohen Ab- 
sorptionsbanden der Alkalihalogenide (Fig. 2) irgendwelchen 
Verunreinigungen zuschreiben, ebensowenig wie die Absorptions- 
banden der von uns gemessenen (Ag - und Cu )-Komplexe, 
deren Maxima bemerkenswerterweise, wie Fig. 9 und 10 zeigt (siehe 
auch Tabelle 1, 8. 30). ganz entsprechend der oben aufgestellten 
Regel zwischen lg k—=3-5 und 45 liegen. 

Das Absorptionsband der AgCIO,-Lösung bei 209-7 mu von 
der Höhe lg k—= 2-95 (vgl. S. 18 und Fig. 6, Kurve la und 1b) gehört 
den Ag-lonen in Lösung an, denn: 

l. Für eine Verunreinigung ist das Maximum wieder zu hoch. 

2. Das C1O,-lon absorbiert in diesem Gebiet nicht wesentlich, 
wie Fig. 6, Kurve 3 zeigt, welche die Extinktionskurve von NaUIO, 
(e— 2-532 Mol/Liter) darstellt. Der höchste Extinktionskoeffizient in 
diesem Gebiet ist Ig k= 93—10 bei 200 mu. 

3. Es kann nicht irgendein Assoziationsprodukt von Ag und UIO, 
(undissoziierte Moleküle oder Komplexionen) die Ursache der Bande 

1) So kann man vermuten, dass die Extinktionsbande der Nitrate bei 300 m.. 
nach den Untersuchungen von H.v. Har»an (Z. Elektrochem. 34, 489. 1928) von 
der Höhe lg k = 0-8 und in gleicher Weise die Absorptionsbande von Acetaldehyd 
bei 270 mu von der Höhe lg k xx 0-8 (gemessen von V.Henkt, vgl. Etudes de 
Photochimie. S. 145. 1919) einer geringen Menge (etwa 1°/,,) eines Umlagerungs- 
produktes zuzuschreiben ist. K.L. Worr, Z. physikal. Chem. (B) 2,65. 1929, hält 
es jedoch für wahrscheinlich, dass sich die der Aldehydbande entsprechende Keton- 
bande von der Höhe Ig%k 1-3 dem mit dem ersten Elektronensprung verbundenen 


Bandensystem zuordnen lässt. 
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sein, da in der 100fach verdünnten Lösung die Absorptionsbande an- 
genähert dieselbe Höhe und Lage (vgl. Fig. 6. Kurve 1b) wie in deı 
konzentrierten Lösung aufweist. Der einzige Unterschied der beiden 
Kurven besteht in einer kleinen Verbreiterung der Bande in deı 
konzentrierten Lösung, die vermutlich auf stärkere Dämpfung zurück- 
zuführen ist (siehe auch 8. 26, Anmerkung). 

Aus den gleichen Gründen gehört die für die Cu(C10O,),-Lösung 
erhaltene Extinktionskurve (siehe 8. 2] und Fig. 8. Kurve la 
und 1b) den (u -Ionen in Lösung an. 

Dass die Absorptionsbanden der Ag- bzw. C(u-Komplex- 
ionen (Fig. 9 und 10) nicht etwa den Ag- bzw. C’u-Ionen (Fig. 6 und 8) 
zuzuschreiben sind. beweist die ganz veränderte Lage. 

Wenn man allerdings die Absorptionsbanden der Silberkomplexe 
in Fig. 9 mit der Absorptionsbande des Silberions in Fig. 6 vergleicht, 
könnte man wegen der ähnlichen Form der Absorptionsbanden (zwei 
eng benachbarte, ungleich hohe Maxima sind zu einem unsymmetri- 
schen Maximum verschmolzen) vermuten, dass sowohl in den Kom- 
plexen AgJs. AgBr, und AgCl, als auch bei Ag,J das Absorptions- 
band dem Ag zuzuschreiben ist. das durch die verschiedenen 
angelagerten Ionen spezifisch verschoben wird. Wenn das jedoch der 
Fall wäre, müsste die Absorptionsbande von Ag»/ doppelt so hoch 
sein (also in der Figur um lg 2 höher) als in AgJ, wegen der doppelten 
Zahl der darin enthaltenen Silberionen. Das ist aber nicht der Fall, 
denn Igk von AgJs = 4210, Igk von Ag,J = 4160 im Maximum: 
das Absorptionsband des Jodions hat eine ähnliche Höhe, lg k—=4-13. 
Es ist daher unwahrscheinlich, dass das charakteristische Absorptions- 
band eines Komplexes einem einzelnen einfachen Ion zuzuschreiben ist. 
Vielmehr ist zu vermuten, dass z. B. im Falle des Ag,/ und des AgJ; 
die Bindung Ag—J den wirksamen Chromophor darstellt, und zwaı 
das eine Mal in der Form Ag—J—Ag. das andere Mal in der Form 
J— Ag —J: damit lässt sich dann auch die fast gleiche (an der Fehler- 
grenze) Höhe der Maxima der beiden Komplexe verstehen. 


Zusammenfassung. 

l. Fürdie optische Erregbarkeit von Alkalihalogenidphosphoren sind 
nach den Untersuchungen von POHL und seinen Mitarbeitern charakte- 
ristische, auffallend scharfe Absorptionsbanden der Phosphore im Ultra- 
violett verantwortlich, die durch einen Einbau von Spuren von Schwer- 
metallsalzen in die Alkalihalogenidkristalle hervorgerufen werden. 








pt. 














‚pt. Beziehung. zwisch. Alkalihalogenidphosphoren u. Komplexsalzlösungen. 


%s bestand nun die Frage, was die chemische Ursache der für die 
‚ptische Erregbarkeit massgebenden Absorptionsbanden sei. 

Vergleichende Betrachtungen über die Kräfteverhältnisse in den 
Alkalihalogenidphosphoren und in Komplexsalzlösungen legten die Ver- 
mutung nahe, dass die Entstehung von lichtelektrisch erregbaren 
Kristallphosphoren durch Zusatz von Spuren von Schwermetallsalzen 
zu Alkalihalogeniden, und damit das Auftreten von charak- 
teristischen Absorptionsbanden, auf einem ähnlichen Prozess 
wie die Auflösung von Schwermetallsalzen in konzentrierten Alkali- 
halogenidlösungen beruht, nämlich auf Bildung von Komplex- 
salzen. 

2. Auf Grund dieser Überlegungen wurden die Absorptionsbanden 
der von SMAKULA und Mac MAHon untersuchten Kristallphosphore: 
Alkalihalogenid 


halogenid mit den entsprechenden komplexen Lösungen von Silber- 


- Silberhalogenid und Alkalihalogenid Kupfer- 
halogenid und Kupferhalogenid in konzentrierten Alkalihalogenid- 
lösungen verglichen. 

3. Um für diesen Vergleich die Absorptionsbanden der reinen 
Komplexe zu erhalten, wurden die Extinktionskurven folgender Lö- 
sungen durchgemessen : 

a) Reine Lösungen: NaCl, NaBr, KÜCl, KBr. KJ, NaUlO,. 
AgC1O,, Cu(ClO,). CuCl,, CuBr,. 

b) Komplexe Lösungen: NaCl + AgCl, KOl+AgCl, NaBbr + AgBı 
Kbr+AgBr, KJ+AgJ, AgClO,-- Ag), KÜl UuCl,. Kbr+Cubr;, 
KUl+CuCl, KBr + CubBr. 

Die Extinktionskurven der reinen Komplexe wurden durch gr: 


phische Subtraktion der Extinktionskurven der reinen Lösungen voı 
denjenigen der komplexen Lösungen erhalten. 

t. Zur Messung der hohen Extinktionskoeffizienten war die \« 
wendung von sehr kleinen Schichtdicken nötig. Es wurde die Hand- 
habung von Mikroküvetten mit Schichtdiecken von 1 u bis 250  be- 
schrieben. 

5. Der Vergleich der Extinktionskurven der Kristalle und deı 
Lösungen ergibt folgendes: 

a) Die Absorptionsbanden der reinen Alkalihalogenidlösungen 
sind gegenüber denen der Kristalle um etwa 30 mu nach Rot ver- 
schoben. 

b) Die Absorptionsbanden der komplexen Alkalihalogenid- 
lösungen von Silbersalzen und Cuprosalzen stimmen im wesentlichen 
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in Form, Lage und Schärfe der Banden mit denen der entsprechende: 
Kristalle überein. Die Banden sind nur um etwa 6 bis 10 mu nac! 
Rot verschoben. 

c) Aus dem Verhältnis der Grösse der Absorptionsbanden in deı 
Kristallen und den komplexen Lösungen geht hervor, dass nur 0-2 
bis 2°, der dem Schmelzfluss der Alkalihalogenide beigemengte: 
Schwermetallsalze in das Kristallgitter derselben in optisch wirksameı 
Form eingebaut wurden; dies steht im Einklang mit den Angaben 
von PoHt und BREDIG. 

6. Diese Ergebnisse bestätigen unsere Auffassung. dass Assozia- 
tion der Atomionen zu Komplexionen die chemische Ursache deı 
charakteristischen Absorptionsbanden, und damit der optischen Erreg- 
barkeit der Kristallphosphore ist. 


Wir danken an dieser Stelle Herrn Prof. Dr. K. Fasavs ergebenst 
für das der Durchführung dieser Arbeit freundlichst entgegengebrachte 
Interesse. 

Die Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft hat durch die 
Überlassung von Apparaten und die Zuwendung von Mitteln die 
Durchführung dieser Untersuchung ermöglicht, wofür auch an dieser 
Stelle gedankt sei. 

Zu Dank verpflichtet sind wir weiterhin der 1. G. Farbenindustrie 
A.-G., Abt. Agfa, insbesondere Herrn Prof. Dr. J. EGGERT. für die 


entgegenkommende Überlassung wertvollen Plattenmaterials. 


München, Chem. Laborat. d. Bayer. Akad. d. Wiss., Physikal.-Chem. Abt. 


























Über die spezifische Wärme einiger kondensierter Gase 
zwischen 10° abs. und ihrem Tripelpunkt. 
Von 
Klaus Clusius. 
(Mit 9 Figuren im Text.) 


Eingegangen am 19. 2. 29.) 


Es wird ausführlich eine Apparatur zur Bestimmung der spezifischen Wärme 
kondensierter Gase bis 10° abs. hinab beschrieben, mit der Stickstoff, Sauerstoff, 
Kohlenoxyd, Methan und Chlorwasserstoff gemessen werden. Beim Methan wird 
bei 20-4” abs. ein Umwandlungspunkt festgestellt. Unterhalb von etwa 13° abs. 
ann der Verlauf der spezifischen Wärmekurve durch eine aufs Mol bezogen« 
Debvefunktion dargestellt werden. In einem Anhang findet das Bleithermometer 
eingehende Besprechung. 

Einleitung. 

Unsere Kenntnisse über den Verlauf der spezifischen Wärme 
kondensierter Gase bei tiefen Temperaturen sind noch recht lücken- 
haft. Von manchen Gasen liegt nur eine einzige Messreihe vor: bei 
anderen (z. B. dem Stickstoff und Chlorwasserstoff) zeigen die Er- 
gebnisse verschiedener Autoren zum Teil Differenzen, die ausserhalb 
der angegebenen Fehlergrenzen liegen. Schliesslich existieren wegen 
der grossen experimentellen Schwierigkeiten unterhalb von 18° abs., 
ausser beim Wasserstoff!) und Helium ?). keine Messungen, obwohl 
gerade dieses Gebiet grosses Interesse beansprucht, da die spezifische 
Wärme, besonders der tiefsiedenden Gase, erst spät abfällt. 

Die meisten Resultate auf diesem Gebiet verdankt man EUCKEN’) 


und seinen Mitarbeitern?) °). die unter Verwendung des Vakuum- 
kalorimeters, das für diese Zwecke wohl allein in Frage kommt, ver- 
schiedene gasförmige Elemente und Verbindungen untersucht haben. 
Von diesen Gasen machten ferner W.H.Krrsom und K. Onxes®) 
den Stickstoff zum Gegenstand einer eingehenderen Untersuchung. 
Fester Chlorwasserstoff wurde in neuerer Zeit von GIAUQUE und 


1) F.Sımox und E. LanGe, Z. Physik 15, 312. 1923. 2) L.I. Dana und 
H.K. Owses, Comm. Leyden 179d. 3) EUCKEN, Sitzber. Berl. Akad. Wiss. 1914. 
682. Vrhdlg. Physikal. Ges. 18, 4. 1915 (von 18° abs. aufwärts). 4) EUCKEN u. 
KAarwart, Z. physikal. Chem. 112, 467. 1924 (von 20° abs. aufwärts). 5) EUCKEN 
u. Hauck, Z. physikal. Chem. 134, 161. 1928 (von 80° abs. aufwärts). WW. 


Kersom und K. Osses, Comm. Levden 149a. 
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WIEBE!) nachgemessen, auf deren Ergebnisse noch genauer einzu 
gehen sein wird. Flüssiger Sauerstoff wurde gelegentlich von Aut? 
gemessen, doch sind seine Resultate nur von mässiger Genauigkeit 

Der Zweck der vorliegenden Arbeit war einmal eine Nachprüfung 
der bis jetzt bekannten Werte von einigen Gasen, ausserdem sollt: 
aber der Verlauf von €, bis zu den mit festem Wasserstoff erreich 
baren Temperaturen hinab verfolgt werden. Gleichzeitig musste natür 
lich eine möglichst grosse Messgenauigkeit und die Aufdeekung oder 
Berücksichtigung aller Fehlerquellen angestrebt werden. 

Als Endziel ist schliesslich die Möglichkeit ins Auge gefasst, über 
die Grösse der Integrationskonstanten der allgemeinen Dampfdruck 
gleichung eine genauere Aussage machen zu können als bisher; die so 
erhaltenen Werte sollen dann weiterhin zu einer Nachprüfung des 
NERNSTschen Wärmetheorems Verwendung finden. Diese Arbeit ist 
zur Zeit im hiesigen Institut in der Ausführung begriffen. 

Im folgenden werden zunächst verschiedene methodische Einzel- 
heiten, dann die Fehlermöglichkeiten und schliesslich die Ergebnisse 
ausführlich behandelt werden. 


Versuchsanordnung. 


Zur Ermittlung der spezifischen Wärme kam allein die Methode 
des Vakuumkalorimeters?) in Frage, die bekanntlich bis zu den tiefsten 
Temperaturen wahre spezifische Wärmen exakt zu messen gestattet, 
wobei der Versuchskörper (z. B. ein Metallblock) gewöhnlich selbst 
als Kalorimeter dient. Erstmalig wurde dieses Verfahren zur Bestim- 
mung des Energieinhalts kondensierter und komprimierter Gase von 
EucKEN*) verwendet; dabei ist dann natürlich die Verwendung eines 
besonderen Kalorimeters, das mit der Versuchssubstanz beschickt wird, 
unerlässlich. Die Lösung der angedeuteten Aufgabe, exakte ( -Werte 
bis 10° abs. hinab zu messen, war nun verhältnismässig einfach, nach- 
dem der Verfasser gemeinsam mit HarTEcK °) für feste Körper gezeigt 
hatte, dass die oben geschilderte Methode des Vakuumkalorimeters 
bei Benutzung von festem Wasserstoff bis gegen 10° abs. unter relativ 
einfachen Versuchsbedingungen anwendbar ist. Bei diesen Versuchen 


1) GIAUQUE und WIEBE, .J. Amer. Chem. Soc. 50, 101. 1928 (von 18° abs. auf- 
wärts). 2) Art, Ann. Phys. (4) 13, 1027. 1904. 3) A. Eucken, Physikal. 
Ztschr. 10, 586. 1909. Siehe auch W. NeErnsT, Die theoretischen und experimen- 
tellen Grundlagen des neuen Wärmesatzes. W. Knapp, Halle 1924. +*) A. Eucken, 
loe. eit. 5) Cuwstus und HARTECK, Z. physikal. Chem. 134, 243. 1928. 
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ınd zuerst eine Apparatur aus Metall und späterhin probeweise eine 
anz entsprechende Versuchsanordnung aus Glas Verwendung. Die 
Metallapparatur schien noch verbesserungsfähig zu sein; in der Tat 
velingt es mit der gleich zu beschreibenden Anordnung bis zu 10:2’ abs. 
hinabzukommen, während früher etwa 11-5’ abs. erreicht wurden. 
Wenn trotz dessen schliesslich wieder eine Glasapparatur den Vorzug 
erhielt, so hatte diese Massnahme ihren Grund in dem Auftreten einigeı 
Störungen sekundärer Art bei der Metallapparatur. die der Erreichung 
tiefster Messpunkte und einer möglichst kleinen N 
Streuung der Ergebnisse gleich abträglich waren. n 
Fig. la gibt eine Vorstellung der bis auf die | \\IWz 
Neusilberröhren!) N,, N, und N aus verzinntem D 
Kupfer verfertigten Anordnung. Das Kalorimeter 
K. dessen Einrichtung noch geschildert wird, hängt 
an einer dosenförmigen Büchse M, an deren unteren 
Rand eine Blechhaube B mit Woopscher Legierung 














angelötet ist. Das Neusilberrohr N, führt in den P | 
Hohlraum der Dose; das Rohr N, in den Raum, 
der durch M und B abgegrenzt wird. Die Hülle 4 | 7) 








umschliesst diese Einrichtung; ihr unterer Teil geht 
an der Lötnaht R abzutrennen. so dass nach Ent- 




















fernung von B der Innenraum gut zugänglich ist. 





Der Raum zwischen B und A steht mit den übrigen 





Teilen der Apparatur durch das Rohr N in Ver- 
bindung Fig. la. Metallappa- 
g. 
R e } rn. ratur zur Messung 
Zu dem Kalorimeter K führen das Messkabel """ en 
u . 2 R - k - spezifischer Wärmer 
M,*) und die Kapillare A, die durch N, durch- bis 10° abs 
geführt sind und zunächst eine eigentümlich ge- 
staltete Rinnie W passieren, ehe sie zum Kalorimeter Zutritt erhalten. 
W ist an M angelötet und mit Woopschem Metall gefüllt, in das 
kurz vor dem Erstarren M, und Ä, eingedrückt werden. Auf diese 
Weise haben M, und AK, mit M guten thermischen Kontakt. 
Der Zweck der ganzen Anordnung ist folgender: Der Raum zwi- 
schen A und B, sowie der Raum, in dem das Kalorimeter sich be- 


1) 1-Smm äusserer Durchmesser bei 0-1 mm Wandstärke. 2) Es besteht 
us vier seideisolierten Kupferdrähten von 0-1 mm Durchmesser, die mit Zwirn 
fest umwunden und bei 140° in Paraffin ausgekocht werden. Bei dieser Herstel 


lungsart gast das Kabel im Hochvakuum nicht, isoliert vorzüglich und adsorbiert 


keine Gase. 
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findet, sind zunächst mit etwas reinem Helium gefüllt (etwa 1 bis 2 m 
Hg). während M mit Wasserstoff von 2 bis 3 Atm. Druck gespei: 
wird. Taucht jetzt das äussere Gefäss in flüssigen Wasserstoff. so 
kondensiert sich Wasserstoff in M. Pumpt man nun das Helium zw 
schen A und B völlig fort. so ist das an den dünnen Neusilberröhren :\ 
und N, hängende System gegen Wärmezufuhr weitgehend geschützt 
Die einzige Zutrittsstelle bei D besitzt ja selbst eine Temperatur vo: 
20° abs. Nun wird das in M befindliche Kondensat so stark wie mög 
lich abgepumpt. wodurch die Temperatur sinkt. Der Wasserstoff wird 
fest und das ganze System strebt einer Konvergenztemperatur zu 
die durch die von aussen in der Zeiteinheit zugeführte Wärmemeng: 
und die Verdampfungswärme des in der Zeiteinheit abgepumpte: 
Wasserstoffs bestimmt wird. 

Ist die tiefste Temperatur erreicht, so kann im Innenraum das 
zum Temperaturausgleich verwendete Helium abgepumpt werden. 
Die durch Kabel und Kapillare von oben einströmende Wärme ge- 
langt dabei nieht zum Kalorimeter. sondern wird dem Mantel M zu- 
geführt. Durch Druckregelung in JM lässt sich die Temperatur des 
Mantels beliebig einstellen und eine zur Messung geeignete Temperatur- 
differenz zwischen M und K,herrichten. 

Bei den früheren Versuchen war es mit der Metallapparatur nicht 
möglich, unterhalb von 12-5° abs. Messpunkte zu erzielen: aber auch 
diese verbesserte Einrichtung lässt eine zuverlässige Messung unter- 
halb von 12° abs. kaum zu. Selbst wenn B solange evakuiert wird, dass 
mit Sicherheit alles Gas entfernt ist, kann man bei den tiefsten Tem- 
peraturen eine sehr starke thermische Koppelung zwischen M und Ä 


beobachten, die dem Kupferkabel zugeschrieben werden musst). Als 


weiterer Übelstand zeigt sich. dass das Helium durch die engen Rohre 


!) Dieses Phänomen konnte durch einen einfachen Versuch leicht nachgeprüft 
werden. Die Temperatur des Kalorimeters sank auch im Hochvakuum unterhalb 
von 15° abs. infolge der ausserordentlich grossen Temperaturleitfähigkeit des Kupfer- 
kabels ziemlich rasch (etwa nur drei- bis viermal langsamer als mit Heliumfüllung). 
Dieses Verhalten kann für Messungen unterhalb von 10° abs. zur Abkühlung des 
Messkörpers von grossem Nutzen sein, da für diesen Temperaturbereich wegen der 
Adsorption auch eine Heliumfüllung nicht mehr in Frage kommt. Bereits bei 
10° abs. macht sich diese bisweilen geltend, dann werden stets zu hohe Werte der 
spezifischen Wärme vorgetäuscht. Anscheinend hat dieser Gesichtspunkt bei der 
Ausführung einiger Untersuchungen bei Heliumtemperaturen keine ausreichend 
Berücksichtigung gefunden (Vgl. z. B. KrEsom und vax DEN ExDE, Physikal. 


Ztschr. 29, 896. 1928. 
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ır sehr langsam abgepumpt wird und bei den tiefsten Temperaturen 
ı den metallischen Gefässwänden merklich adhäriert. 

Um das Temperaturgleichgewicht nach tieferen Temperaturen zu 
verschieben, muss man die Wärmezufuhr durch Wahl eines schlechter 
eitenden Materials zu verkleinern und die verdampfende Wasserstoff- 
menge durch Querschnittsvergrösserung der Pumpleitung zu ver- 
srössern suchen. Glas ist nun nicht bloss in wärmetechnischer Hin- 
sicht der einzige Werkstoff, bei dem sich diese Forderung bestens er- 
füllen lässt, sondern bietet auch infolge seiner stets glatten Oberfläche 
die geringste Möglichkeit für störende Gasadsorptionen. 
Freilich ist die Handhabung einer solchen Apparatur 
etwas unbequemer; aber die Sicherheit, mit der sich 
die tiefsten Temperaturen erreichen lassen, und die 
Schnelligkeit, mit der sich ein vorzügliches Vakuum 
selbst bei 9-4’ abs. herstellen lässt. bürgen für einen 
vollen Erfolg. 

Fig. 1b gibt eine schematische Darstellung dieser 
Anordnung. Man erkennt die beiden (unten zunächst 
noch offenen) Röhren A und B, von denen an letztere 
der Doppelmantel M (etwa 20 cm?) angeblasen ist; 
beide Röhren sind in ihrer oberen Hälfte versilbert. 






































Im Innenraum (etwa 50 cm?) hängt das Kalorimeter Ä 











und ist nach aussen nochmals durch ein verzinntes 
\essingrohr geschützt, das oben einen kleinen Blei 





bloek von etwa 30 g trägt. Um die durch das innerste 
Rohr von oben einfallende Strahlung abzuhalten, ist 
auf den Bleiblock eine kreisförmige polierte Kupfer- Fig. 1b. Glasappo- 
platte aufgelötet. Das Kabel geht in einer Nute des tur zur Messung 
Messingrohres hinab, die sorgfältig mit Woopscher spezifischer Wär- 
Legierung ausgefüllt wird. Die Kapillare tritt ohne men bis 10° abs. 
Wärmekontakt durch eine enge Bohrung des Blei- 
blocks. Beim Zuschmelzen der Gefässe A und B, das möglichst knapp 
erfolgen muss, schützen die Glimmerplatten @, und @, die sehr emp- 
findliche Einrichtung im Innern vor zu starker Erwärmung durch 
Konvektion und Strahlung. 

Die Verwendung des Schutzmantels ermöglicht es, die Messungen 
nahezu adiabatisch auszuführen. Obwohl bei tiefen Temperaturen die 
Strahlung keine Rolle spielt und die Wärmezufuhr durch Kabel und 


Kapillare bei konstanten äusseren Verhältnissen gleichmässig sein 
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sollte, zeigt sich doch. dass für genaue Versuche ein Metallmant: 
unentbehrlich ist!). Seine Wärmekapazität wurde für den vorliegende: 
Zweck nur so gross bemessen, dass die Wärmezufuhr durch das Kupfeı 
kabel genügend rasch eine ausreichende Temperaturdifferenz zwischen 
Mantel und Kalorimeter herbeiführt. wodurch eine Heizung des Mantel: 
überflüssig wird. In letzterem Falle müsste ein mehradriges Kabel 
zur Messanordnung hinabführen, was wegen der vermehrten Wärme- 
zufuhr besonders für die tiefsten Temperaturen nicht wünschens- 
wert ist. 

Die Glasapparatur brachte vollen Erfolg; vor allem ist die Mög- 
lichkeit ausschlaggebend, allen Pumpleitungen einen ausreichenden 
Querschnitt zu geben, ohne gleichzeitig die durch Wärmeleitvermögen 
und Dicke der Wände bedingte Wärmezufuhr im Vergleich zur Metall- 
apparatur zu erhöhen. Die schlechte Wärmeleitfähigkeit des Glases 
machte sich bei den Messungen noch insofern sehr günstig geltend, 
als Wärmestörungen von aussen nur viel langsamer und gedämpfter 
zur Messanordnung vordringen können. Die Temperatur von 9-4° abs. 
wird stets völlig sicher erreicht; der Wasserstoffdampfdruck beträgt 
hier etwa noch 1 mm Hg. Falls man von etwa 15 em® kondensiertem 
flüssigen Wasserstoff ausgeht, kann man diese Temperatur infolge der 
guten Wärmeisolation bequem über 3 Stunden lang aufrecht erhalten. 

Eine schematische Übersicht der gesamten Apparatur ist durch 
Fig. 2 gegeben. Die eigentliche, soeben beschriebene Vorrichtung V 
zur Erzielung der tiefsten Messpunkte ist wie bei der früheren Arbeit 
direkt in einem NeErnsSTschen Wasserstoffverflüssiger?) A ein- 
gebaut. Auf dem Boden des inneren DEWAR-Gefässes liegt eine elek- 
trisch heizbare Spirale von Konstantandraht, mit der sich ein Über- 
schuss an flüssigem Wasserstoff zuletzt wegdampfen lässt. Zur un- 
gefähren Einstellung von Zwischentemperaturen in dem DEwAR-Gefäss 
leistet diese einfache Vorrichtung ebenfalls treffliche Dienste. Zwei 
Thermoelemente (Kupferkonstantan), von denen eines dicht unter dem 
Expansionsventil liegt, während das andere an der Heizspirale ange- 
bracht ist, erlauben eine dauernde und genügend genaue Kontrolle 
der Temperaturverhältnisse im Innern des Apparats. 

Durch das Hahnsystem S können die drei Röhren N,. N, und N, 
deren Funktionen schon erörtert wurden, beliebig mit der Leitung | 


1) Siehe auch GÜNTHER, Ann. Phys. 51, 828. 1916 und F. LanGe, Z. physikal. 
Chem. 110 (Nersst-Bd.) 343. 1924. 2) Z. Elektrochem. 17, 735. 1911. 
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der 11 in Verbindung treten. Die Querschnitte sämtlicher Leitungen 


“ind auf mindestens 18 mm Durchmesser bemessen; die Hahnboh- 


ungen etwa 6 mm weit gewählt. 

Leitung 1 kann durch eine Gaedesche Dreistufenstrahl- 
‚umpe St aus Stahl entleert werden, während eine Pfeiffersche ÖI- 
pumpe P grosser Saugleistung mit Wasserkühlung und eine Kapsel- 
pumpe @ nach Gaede das nötige Vorvakuum schaffen. Das Ölpumpen- 
ıwgregat kann auch durch Betätigung der Hähne AH,, H, und H, mit 
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Fig. 2. Schematische Übersicht der gesamten Anordnung. 


dem Wasserstoffverflüssiger verbunden werden, um den verflüssigten 
Wasserstoff unter vermindertem Druck sieden zu lassen. 

Leitung II wird durch eine Quarzpumpe @ von Hanff & Buest 
evakuiert; eine Wasserstrahlpumpe dient als Vorpumpe. Hier be- 
währt sich gut die Verwendung eines Ballons B’, der in bekannter 
Weise durch geeignete Stellung der Hähne H,, H, und H, von der 
Pumpe erst leer gesaugt und ihr später als Vorvakuum vorgelegt wird. 
Diese einfache Vorrichtung verbessert bekanntlich die Güte des Grenz- 
vakuums und die Saugleistung einer Hg-Pumpe bedeutend. An dieser 
leitung befindet sich ferner ein Ausfrierrohr K zur Beseitigung der 
(Quecksilberdämpfe und ein Manometer M,. 
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Zur raschen und sicheren Prüfung des Vakuums dient ei 
Funkeninduktor von 40 mm Schlagweite, der an das Entladerohr / 
mit 60 mm Elektrodenabstand angeschlossen ist. Bei Verwendung de 
(Glasapparatur macht es niemals Schwierigkeiten, das Rohr nac) 
einigem Pumpen völlig entladungsfrei zu bekommen; auch nach mehı 
tägigem Stehen können dann in der durch das Hahnsystem 5 ab 
gesperrten Apparatur keine merklichen Gasspuren nachgewiesen 
werden. Bei der Metallapparatur ist dagegen die Annäherung an dies: 
ideale Gasfreiheit schwerer zu erreichen. 

Das zum Temperaturausgleich benutzte Helium muss sehr rein 
sein; es wurde im Ballon He aufbewahrt und in dem Rohr Ko aus 
schwer schmelzbarem Glas mit Absorptionskohle, das in flüssige Luft 
taucht, in 4 Tagen soweit gereinigt, dass mit einem Taschenspektro- 
skop nur die Heliumlinien in der Glimmentladung zu sehen waren. 
Das Edelgas kann dann durch H, und S in die Zuleitungen von N, 
und N eingelassen werden. 

Um eine Abschätzung des im Doppelmantel verfügbaren 
Kondensats und damit der Kälteleistung zu haben, steht eine 
Stahlflasche F’ von 40 Liter Inhalt, die über den Hahn H, aus der 
Wasserstoffbombe F gespeist wird, durch den Hahn 4,, mit der Zu- 
leitung zu dem Doppelmantel in Verbindung. Ein Quecksilbermano- 
meter M erlaubt gleichzeitig Drucke bis zu 4 Atm. abzulesen. Bei 
einem Kondensationsdruck von 2 bis 3 Atm. verfügt man nach etwa 
25 Minuten über !/, Mol flüssigen Wasserstoff, der beim Verdampfen 
etwa 110 cal liefert. Diese Kälteleistung ist ausreichend, um zwischen 
10° abs. und 20° abs. drei Versuchsreihen im Laufe von 2!/, Stunden 
durchzuführen. Erwähnt werden muss noch der Ballon Ba von 
3 Liter Inhalt, in den der Wasserstoff bei geeigneter Stellung von H,, 
hineinströmen kann, so dass auf einfache Weise dem Druck und damit 
auch der Temperatur im Doppelmantel nach Wunsch ein schnellere: 
oder langsamerer Anstieg vorgeschrieben werden kann. 

Bei der Konstruktion des Kalorimeters müssen folgende Ge- 
sichtspunkte Berücksichtigung finden: 1. die zugeführte Heizenergie 
muss vollständig zur Erwärmung des Kalorimeters verbraucht wer- 
den; 2. der Temperaturausgleich im Kalorimeter soll sich mög 
lichst rasch vollziehen; 3. die Wärmekapazität des leeren Gefässes 
soll möglichst klein sein; 4. die Anordnung muss so getroffen sein, 
dass auch die Leergefässmessung sich mit grosser Genauigkeit durch- 
führen lässt. 
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EucKEn!) und später EuckEn und Hauck!) verwendeten eine 
kleine Stahlbombe, die aussen ihren Heizdraht trug. EuUcKEN und 
Karwar!) benutzten für die Untersuchung aggressiver Gase not- 
sedrungen ein Kalorimeter aus Glas; natürlich tritt dann bei Aussen- 
heizung infolge der kleinen Wärmeübergangszahl leicht ein Energie 
stau an der Oberfläche auf. so dass man mit kleiner Energiedichte 
ırbeiten muss. Besonders ungünstig werden dadurch die Leergefäss- 
messungen beeinflusst. Am besten ist es, den Heizdraht ins Innere 
des Kalorimeters zu verlegen. Es ist klar, dass so die Gewähr für Er- 
füllung günstiger Versuchsbedingungen gegeben ist, da besonders bei 
höheren Temperaturen und im Flüssigkeitsgebiet, wo die Wärmeleit 
fähigkeit kleiner ist, ein Überheizen der Oberfläche und somit ein 
unkontrollierbarer Energieverlust vermieden wird. 

Bis gegen 90° abs. verwandte ich ein Metallkalorimeter mit Aussen- 
heizung; bei geeigneter Anordnung sind unterhalb dieser Temperatuı 
keine Fehler der genannten Art zu befürchten?). Das zylindrische Ka- 
lorimeter von 45 mm Höhe und 17 mm Durchmesser ist aus Kupfer- 
blech verfertigt und oben durch einen hartgelöteten Deckel ver- 
schlossen. Durch diesen tritt eine feine Kapillare, die zum Einfüllen 
und Auslassen der Gase dient. Zwei dünne, durchlöcherte Kupfeı 
bleche sind innen kreuzförmig an Boden und Wandung hart angelötet:; 
diese Massnahme begünstigt den raschen Temperaturausgleich we- 
sentlich. Auf der Aussenwand liegt der Heizdraht aus Konstanten 
(0-03 mm Stärke) in einer spiraligen Nute; zur Temperaturmessung 
dient ein feiner Bleidraht, der mit einem Blatt dünnsten Seidenpapiers 
vom Kupfer isoliert und mit der Unterlage durch etwa Terpentinlack 
in thermischen Kontakt gebracht wird. 

Bei der zweiten Form befindet sich der Heizdraht in der Spiral 
nute eines Dorns, der mit etwas Terpentinlack in eine axial im Kalori 
meter vorgesehene zylindrische Höhlung passt ; der Bleidraht ist wiedeı 
aussen aufgebracht. Natürlich fällt bei dieser Ausführung die Wärme 
kapazität des Leergefässes etwas grösser und der verfügbare Füllraum 
etwas kleiner aus. 

Unterhalb von 90° abs. sind beide Formen etwa gleichwertig. 
Schon bei 120° abs. aber ist die Überlegenheit der Innenheizung un- 
verkennbar; selbst bei 220° abs. sind dann die Temperaturgänge vor 


und nach der Heizung sehr gleichmässig. Der Temperaturausgleich 








1) Loc. eit. S. 41. 2) Vel. auch die Ausführungen S. 72. 





Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd.3, Heit 1. ! 
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beansprucht bei 150° abs. 10 bis 20 Sekunden. Unterhalb des Gebiets 
der flüssigen Luft ist der Ausgleich praktisch sofort nach Beendigung 


der Heizung vollzogen, falls das Kalorimeter ein festes Gas enthält. 
Offenbar kommt den meisten kondensierten Gasen im festen Aggregat- 
zustand eine gute Wärmeleitfähigkeit zu. 

Eine gewisse Schwierigkeit trat bei der Frage nach einer genügend 
haltbaren Kapillare zum Einfüllen der Gase zutage. Es sei betont, 
dass die Gase unter einem Druck von 5 bis 10 Atm. eingelassen werden 
müssen, um in etwa 1 Stunde das Kalorimeter zu füllen, falls die 
Kapillare 0-5 mm äusseren Durchmesser und 0-1 mm Wandstärke auf- 
weist; eine Verstärkung dieser Masse, die eine grössere Festigkeit be- 
dingt hätte, musste jedoch zugleich die Wärmezufuhr zum Kalorimeter 
heraufsetzen, was besonders bei der Leergefässmessung und den 
tiefsten Temperaturen sehr ungünstig ins Gewicht gefallen wäre. 
Dieser Ausweg sollte also an letzter Stelle beschritten werden. Die 
Kapillare muss sich bei einem Prüfdruck von 15 Atm. während meh- 
reren Stunden auch bei der Abkühlung als hochvakuumdicht erweisen, 
da die geringste Spur Fremdgas im Raum um das Kalorimeter jede 
genauere Messung vereitelt. 

Das wegen seiner kleinen Wärmeleitfähigkeit meist verwendete 
Neusilber neigt infolge grosser vom Bearbeiten herrührender Span- 
nungen gerade bei tiefen Temperaturen zum Reissen. Beseitigt man 
diesen Übelstand durch schwaches Ausglühen, so zeigt sich meistens 
eine gewisse Porosität, die auch durch Verzinnen nur unvollkommen 
beseitigt wird. Sehr gut bewährte sich dagegen eine von W. ©. Heraeus 
entwickelte Speziallegierung!), die allen Ansprüchen genügte und sich 
inzwischen im Laufe weiterer Untersuchungen bis zu 200 Atm. hinauf 
als absolut dicht erwiesen hat. 


Gasdarstellung. 

Zur Gasherstellung diente die in Fig. 3 links unten angegebene 
Anordnung, welche im wesentlichen nach den von Stock ?) aufgestellten 
Richtlinien arbeitet. Eine VoLMmErsche Quecksilberdampfstrahlpumpe 
vermag die durch H, absperrbaren Teile der Apparatur auf etwa 


1) Diese Legierung besteht aus Wolfram, Nickel, Chrom, Molybdän und Eisen 
und führt den Namen ‚‚Contracid“; sie lässt sich weich nnd hart löten und behält 
bis 600° C ihre vorzüglichen Eigenschaften unverändert bei. Kapillaren der ge- 
nannten Art werden von der Injekta A.-G., Berlin SO 16, Köpenickerstr. geliefert. 
2) Siehe Sränters Handbuch. 
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10 ®?mm Hg zu evakuieren. Zwischen den Hähnen H, und H, liegen 
lie Einrichtungen zur fraktionierten Gasdestillation, deren einzelne 


leile durch Abschmelzstellen trennbar sind. Eine besondere, nicht 
weiter angegebene Vorrichtung, erlaubt auch die Kühlung der zylin- 
Irischen Vorlagen mit abgepumpter flüssiger Luft (etwa 215° 0). 
Diese Einrichtung ist besonders zur Kondensation von Stickstoff und 
Kohlenoxyd, deren normaler Siedepunkt unter flüssiger Lufttempe- 
ratur liegt, vortrefflich geeignet. 

Das rein dargestellte Gas muss wie erwähnt mit Überdruck 
in das Kalorimeter gefüllt werden. Um das Gas unter Druck zu bringen, 
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Fig. 3. Apparatur zur Darstellung, Verdichtung und Mengenmessung der Gase. 


wird es in die Stahlröhre D destilliert, die durch ein dünnes Neusilber- 
rohr mit der aus Kupfer verfertigten Druckapparatur zusammenhängt. 
Bei dem Ventil V, ist die Metallapparatur durch Kittung mit der 
(Glasapparatur verbunden; diese lässt sich zur Sicherheit noch durch #4, 
dicht absperren. Ein Manometer Ma und eine Spirale Sp, die zum 
Ausfrieren von etwa vorhandenen Feuchtigkeitsspuren dient, ver- 
vollständigen diese Einriehtung. Durch Senken der zum Konden- 
sieren benutzten Kühlflüssigkeit lässt sich nach Schliessen von V, 
leicht jeder gewünschte Druck herstellen. Ein zweites Ventil N, dient 
schliesslich zum Einlassen des Gases in Kapillare und Kalorimeter. 
Dieses Ventil ist bis an den Ventilsitz ausgebuchst, so dass das schäd- 


+ 
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liche Volumen von Kapillare und Ventil ein Minimum wird. Übrigen 
spielt dieser Umstand für die hier vorliegenden Messungen höchsten 
im Flüssigkeitsgebiet eine Rolle; doch bleiben die Dampfdrucke selbst 
hier so klein, dass alles eingefüllte Gas praktisch im Kalorimeter zu: 
Messung kommt. 

Zur Mengenbestimmung des Gases dient eine genaue Druck- und 
Volummessung. Man lässt einfach nach dem Versuch das Gas in den 
etwa 6 Liter fassenden. zunächst völlig evakuierten Kolben A ver- 
dampfen, der mit einem genauen Thermometer!) versehen, und dessen 
Velumen bis zur Hahnbohrung von H, durch Auswägen mit Wasser 
exakt ermittelt worden ist. Der Enddruck wird an dem weitschenke 
ligen Quecksilbermanometer M’ mit einem Kathetometer auf 0-05 mm 
genau festgestellt. Der ..schädliche Raum“, der mit dem Kolben in 
Verbindung stehenden Apparatur wurde durch volumenometrische 
Ausmessung mit Wasserstoffgas mehrfach bestimmt und so das .‚wirk- 
same Volumen“ ermittelt. 

Sauerstoff wurde durch Erhitzen von Kaliumpermanganat ge- 
wonnen. Die Reaktion ist viel untersucht?) und liefert wohl den aller- 
reinsten Sauerstoff. Er ist höchstens durch Spuren von ÜO, ver- 


unreinigt. von denen er durch Destillation befreit werden kann. Das 


Gas wurde mit P,O, getrocknet. in flüssiger Luft kondensiert und 
zweimal zwischen zwei Bädern von flüssiger Luft fraktioniert, deren 
Siedepunkte etwa 3° auseinander lagen. Bei den einzelnen Destillationen 
wurden von allen Gasen stets die Anfangs- und Endfraktionen zu 
einem Anteil von etwa 25°, der Ausgangsmenge abgetrennt und ver- 
worfen. Bei einer Wiederholung der Messung kam, um jedes Mit- 
reissen einer spurenweisen Verunreinigung zu verhüten, zwischen den 
beiden Destillationskolben noch eine Glasspirale zur Anwendung, die 
auf eine zwischen den Badtemperaturen liegende Temperatur gekühlt 
wurde®). Das verflüssigte Rohgas wies eine schwache Trübung auf 
(CO,): das als rein angesprochene Destillationsprodukt war dagegen 
völlig klar und schwach bläulich gefärbt. 


!) Das Präzisionsthermometer ist in Zehntelgrade geteilt; sein Fixpunkt wurd: 


nachgeprüft. 2) Z. B.: E. Mores und M. Crespi, Z. physikal. Chem. 100, 
332. 1922. 3) Die Herstellung von Zwischentemperaturen im Gebiet der 


flüssigen Luft wurde ausserordentlich dadurch erleichtert, dass flüssiger Sauer- 
stoff zur Verfügung stand, der von den Vereinigten Sauerstoffwerken Tschechnitz 
kostenlos geliefert wurde, wofür ich dem genannten Werk zu bestem Dank ver- 
pflichtet bin. 
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Kohlenoxyd wurde durch Zutropfen von Ameisensäure zu auf 
0° Ü angewärmter Schwefelsäure gewonnen). Das Gas strömte durch 
Kalilauge und ein Rohr mit P,O,; es wurde bei 200° C kondensiert. 
Dann erfolgte in der üblichen Weise eine zweimalige fraktionierte De- 
stillation mit Bädern von abgepumpter flüssiger Luft; das erhaltene 
Produkt erwies sich als völlig klare und farblose Flüssigkeit. 

Für Methan kam die von Stock?) zur Füllung von Dampfdruck- 
thermometern angegebene Darstellung aus Aluminiumearbid und 
Wasser zur Anwendung. Da das Rohgas stets höhere Kohlenwasser- 
stoffe neben Ammoniak und Wasserstoff als hauptsächlichen Ver- 
unreinigungen enthält, muss man auf eine besonders sorgfältige Frak- 
tionierung acht geben. Einer Waschung mit verdünnter Schwefel- 
säure und Kalilauge folgt Trockner mit P,0, und Kondensation. 
Überschüssiger Wasserstoff geht duren mehrmaliges Aufsiedenlassen 
und Abpumpen leicht zu entfernen. Die zweimalige Fraktionierung 
erfolgte zwischen zwei Bädern aus flüssigem Sauerstoff und sehr 
sauerstoffreicher flüssiger Luft. Zur Kontrolle wurde noch der Dampf- 
druck des erhaltenen Produkts (farblose Kristalle. die zu einer klaren 
farblosen Flüssigkeit schmelzen) geprüft). 

Zur Herstellung reinen Stickstoffs dürfte die einwandfreieste 
Methode die thermische Zersetzung eines Azids sein), doch ist diese 
wegen ihrer Unhandlichkeit zur Gewinnung grösserer Mengen wenig 
geeignet. Ich wählte daher den Zerfall von Ammoniumnitrit in 
wässeriger Lösung; freilich entstehen hierbei auch Stickoxyde, so dass 
eine sorgfältige Reinigung angezeigt ist. Das Rohgas wurde durch 
saure Ferrosulfatlösung und durch konzentrierte Kalilauge gewaschen, 
mit P,O, getrocknet und bei 200° C kondensiert. In diesem ver- 
flüssigten Rohprodukt schwammen jedoch immer noch weisse Flocken 
von N,0,, ein Zeichen für die Unvollkommenheit der chemischen 
teinigung?®). Durch zweimalige, sehr sorgfältig geführte Destillation 
erhält man ein reines Produkt von ungetrübter und völlig farbloseı 
Beschaffenheit. 


1) Z.B.: Travers, Experimentelle Untersuchung von Gasen. Moser, Die 
Reindarstellung der Gase. 2) Stock, Berl. Ber. 58, 1119. 1921. 3) Bei 85-19 
ıbs. wurden 38-70 mm CH, statt 38-90 mm nach Karwar gefunden (Z. physikal. 
Öhem. 112, 486. 1924). Dabei ist zu beachten, dass Karwar selbst seine Dampf- 
drucke als um 0-2 mm zu hoch ansieht. 4) E. Tıeve, Berl. Ber. 49, 1742. 1916. 
’) Sicherlich hätte sich mittels Durchleiten durch Ammoniakwasser und Ver- 


brennen an Kupferoxyd die Vorreinigung verbessern lassen. 
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Verhältnismässig einfach ist die Gewinnung reinen Chlorwasser 
stoffs. Rückstandsfrei sublimierendes Ammonchlorid befindet sich 
in einem evakuierten Kolben, der an die Destillationsapparatur direkt 
angeschmolzen ist. Durch einen angesetzten Tropftrichter wird 
Schwefelsäure zugegeben und das entweichende Gas in flüssiger Luft 
kondensiert!). Es ist zu beachten, dass man hier natürlich nicht mit 
P;0, trocknen darf, da sonst die Möglichkeit einer Bildung von 
Phosphoroxychloriden vorliegt. Das Gas wurde zwischen (durch 
flüssige Luft) geeignet temperierten Petrolätherbädern zweimal de- 
stilliert und war in flüssiger Luft restlos kondensierbar. 


Elektrische Mehranordnung. 

Die Ausführung der elektrischen Messungen unterscheidet sich von 
der früher benutzten Arbeitsweise nur wenig. Die Berechnung der 
eingeheizten Energiemenge wird durch die Bestimmung von Heizzeit, 
Stromstärke und Widerstand ermöglicht. 

Dabei wird die Heizzeit mit einer Stoppuhr?) festgestellt, auf 
der noch 0-02 Sekunden abzulesen sind; diese befindet sich in einer 
Schaltvorrichtung, durch die sie zwangsläufig und präzise zugleich 
mit dem Heizkreis und dem Kompensationskreis des Heizstromkreises 
ein- und ausgeschaltet werden kann. Die Heizdauer lag etwa zwischen 
5 und 90 Sekunden. 

Der Heizstrom wird einer Akkumulatorenbatterie grosser Ka- 
pazität entnommen und durch Kompensation des Spannungsabfalls 
gemessen, der sich an den Enden eines in den Heizkreis eingeschalteten 
Präzisionswiderstands einstellt. Als Nullinstrument kommt ein 
Türmceheninstrument der Firma Siemens & Halske von hoher Strom- 
empfindlichkeit zur Verwendung, als Spannungsquelle ein Kadmium- 
normalelement, dessen Richtigkeit bei anderer Gelegenheit nach- 
geprüft und von Zeit zu Zeit mit einem unbenutzten Element gleicher 


1) Eine ganz schwache Rosafärbung wurde bei der ersten Kondensation be- 
obachtet. Die Auffassung von GIAUQUE und WIEBE (J. Amer. Chem. Soc. 50, 101. 
1928), die diesen Vorgang ebenfalls bemerkten und ihn dem Auftreten einer be- 
sonderen HCI-Modifikation zuschreiben wollen, scheint jedoch durch nichts gestützt 
zu sein; vielleicht handelt es sich um eine spurenweise Verunreinigung durch Stick- 
oxyde. Beim Erwärmen verschwindet die Färbung erst nach der Umwandlung 
bei 90° abs. und noch vor Erreichung des Schmelzpunktes. 2) Sie wurde mit 
einer genauen Taschenuhr verglichen, die ihrerseits im Verlauf von mehreren Tagen 
mit dem Nauener Zeitzeichen kontrolliert wurde. Der Fehler der Stoppuhr betrug 
nur 20/,, und wurde als Korrektion in Rechnung gestellt. 
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[ype verglichen wurde. Die Heizstromstärke lag meist zwischen 
ö und 30 Milliamp. und konnte durch zwei parallel geschaltete Schiebe- 
widerstände, deren Widerstandsverhältnis 1: 10 betrug. auf das feinste 
eingestellt werden. 

Der Widerstandswert des Heizdrahtes (800 bis 1000 Ohm) 
wurde durch Betätigen eines Umschalters mit der für die Temperatur- 
messung vorgesehenen Anordnung leicht genauer als auf 0-1 Promille 
gemessen, was mehr als ausreichend ist. 

Zur Bestimmung der absoluten Temperatur und der Tem- 
peraturdifferenzen benutzte ich wieder das Bleithermometer!), 
dessen Widerstand durch eine Brückenanordnung so ermittelt werden 
kann, dass die Grösse der Zuleitungsdrähte herausfällt?). Als Null- 
instrument ist in diesem Teil der Apparatur ein Spiegelgalvanometer 
(Siemens & Halske) von kleiner Schwingungszeit vorgesehen. 


Fehlerbetrachtung. 

Ein Einzelversuch besteht aus 1. der Gangbeobachtung der Vor- 
periode, die oberhalb 20° abs. alle !/, Minuten zwischen 10° abs. und 
20° abs., aber alle !/, Minuten?) vorgenommen wurde; 2. der Heiz- 
periode mit 3. anschliessender Gangbeobachtung der Nachperiode, die 
in manchen Fällen wieder als Vorperiode eines neuen Versuchs dienen 
kann. Die Linearität der Gänge liess gewöhnlich nichts zu wünschen 
übrig, so dass meist einfache geradlinige Extrapolationen auf die Mitte 
der Heizzeit mit ausreichender Sicherheit erfolgen konnte. Bei den 
tiefsten Temperaturen, wo naturgemäss die Gänge grosse Neigung zum 
„Anlaufen‘ zeigen, wurde diesem Umstand durch Wahl kleinerer Heiz- 
zeiten (3 bis 10 Sekunden) und durch die erwähnten !/,-Minuten- 
beobachtungen Rechnung getragen, so dass auch hier die Extrapola- 
tion sicher vorgenommen werden konnte. 

Für die tiefsten Temperaturen betrug die Gangextrapolation 
bei gefülltem Kalorimeter etwa 5°,. bei 20° abs. etwa 2°,. und war 


1) Siehe Anhang. 2) Siehe z. B. MÜLLER-PovILLETs Lehrbuch der Physik. 
3d. III, 1. Hälfte, S. 46. 1926. 3) Die Möglichkeit, alle 15 Sekunden eine ge- 
naue Gangablesung zu machen, wurde durch folgenden einfachen Kunstgriff er- 
reicht; die Uhr, deren Sekundenzeiger zur Gangbeobachtung verfolgt wird, befindet 
sich auf der Skala des erwähnten Spiegelgalvanometers und erscheint scharf im 
Beobachtungsfernrohr. Der Beobachter bedient mit der rechten Hand Batterie- 
schlüssel und Galvanometerdämpfung, mit der linken Hand die Widerstandskästen 
und kann im Fernrohr gleichzeitig die Uhrablesung vornehmen und die einge- 
tretene Widerstandsgleichheit feststellen. 
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oberhalb 40° abs. kleiner als 1°,; die der Extrapolation anhaftend: 
Unsicherheit dürfte niemals 10°, der durch den Gang bedingten Kor 
rektion übersteigen, meist aber kleiner sein. 


Der prozentuale Fehler der absoluten Temperaturen und der 


Temperaturdifferenzen dürfte bei den tiefsten Punkten und zwischen 
20° abs. und 60° abs. 1%, nicht übersteigen; er ist in der Nähe von 
20° abs. und oberhalb von 60° abs. jedenfalls erheblich geringer. 

Für kleine Heizzeiten (5 bis 10 Sekunden) ist die Unsicherheit 
der Energiemessung etwa auf 0-3°,. für grössere (30 bis 90 Se 
kunden) etwa auf 0-3 anzusetzen. 

Da die Mengenbestimmung der Gase durch eine Druck- und Volum 
messung (siehe S. 52) ausgeführt wurde, war auf die Vornahme alleı 
notwendigen Korrekturen zu achten. Am meisten fällt die Reduktion 
der Quecksilbersäule!) auf 0°C, die genügend genau ein neben dem 
Manometer befestigtes Thermometer ermöglichte, weniger die Ab- 
weichung vom idealen Gaszustand ins Gewicht. Diese beträgt für Q,. 
N,. ÜO und Methan nur etwa 0-8 und wurde bei diesen vernach- 
lässigt:; beim Chlorwasserstoff ist sie jedoch etwa zehnmal grösser und 
musste daher in Rechnung gestellt werden. Die Mengenbestimmung 
ist auf etwa 0-2°, genau anzusehen. 

Die Bestimmung der Wärmekapazität des Leergefässes erfolgte 
mit grosser Sorgfalt, indem das leergepumpte Kalorimeter mehrmals 
über das ganze in Frage kommende Temperaturintervall durch- 
gemessen wurde. Die Ergebnisse liegen ausgezeichnet auf einer Kurve 
und die Streuung ist minimal; bei flüssigem Wasserstoff konnte z.B. 
die Wärmekapazität von 0-052 cal des zweiten Kalorimeters (Innen- 
heizung) bei einer Wiederholung der Messung mehrfach mit einer Ge- 
nauigkeit von 0-002 cal wiedergefunden werden. Die Abweichung 
ın der Gegend der flüssigen Luft überstieg selbst bei verschiedener 
Ennergiedichte der Heizung nie 0-1°%,. Zur Berechnung der spezifischen 
Wärme der Substanz wurde der auf das Leergefäss entfallende Anteil 
einer graphischen Darstellung entnommen, die in grossem Massstabe 
aus den Messpunkten hergerichtet war. Die Wärmekapazität des Leer- 
gefässes betrug, je nach dem Wärmeinhalt der Füllung, bei den tiefsten 
Temperaturen nur 7 bis 10°, bei flüssiger Luft etwa 20 bis 30°, der 
(resamtkapazität. Nach dem Gesagten kann daher die durch Berück- 


!) Die Reduktion auf normale Schwere und die durch Verschiedenheit von 
Innen- und Aussendruck bewirkte Volumänderung des Messkolbens können ausser 


Betracht bleiben. 
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ichtigung des Leergefässes bewirkte Vergrösserung der Unsicherheit 
ur sehr gering sein. 

Der Gesamtfehler der Messungen ist also bei den tiefsten Tem- 
raturen auf etwa 1-5°,. bei 20° abs. aber auf etwa 0-7”, und im 
Gebiet der flüssigen Luft auf etwa 0-2%, zu veranschlagen. Es sei 
jedoch auch hier betont, dass es sich dabei lediglich um eine Ab- 
chätzung handelt; verschiedene Faktoren, z. B. Gasadsorptionen, 
können leicht zur Verfälschung der Gänge führen und sind einer 
quantitativen Ermittlung nicht zugänglich. Doch ist diese Gefahr ın 
folge der Sorgfalt, die auf die Ausschaltung solcher Einflüsse ver 
wendet wurde, nur gering. Jedenfalls entspricht die angegebene Fehler- 
‚renze auch was die Reproduzierbarkeit der Werte, z. B. bei ver 
chiedenem Kalorimeter und verschiedener Füllung anlangt den 
Tatsachen sehr gut. 

Versuchsergebnisse. 

Im folgenden werden zunächst tabellenweise und zur besseren 
Übersicht auch graphisch die Versuchsergebnisse mitgeteilt. Hieran 
schliesst sich noch eine ausführlichere Besprechung der Einzelresultate 
und ein Vergleich mit dem Befund anderer Beobachter. Die Schmelz- 
und Umwandlungstemperaturen sämtlicher Gase sind im Laufe de: 
Untersuchung neu ermittelt worden. Zu diesem Zwecke wurde stets 
die Temperatur des im Hochvakuum hängenden Kalorimeters während 
der Phasenänderung genau gemessen; eine Beobachtung der Tem- 
peratur während der Abkühlung kann kein genaues Ergebnis liefern, 
da sich in diesem Falle der Messdraht in einem Temperaturgefälle 
(Bad--Kalorimeterinhalt) befindet und eine Konvergenztemperatur 
angibt. 

Wie beim Stickstoff ein Blick auf den dazugehörigen Kurvenzug 
lehrt (siehe Fig. 4. Tabelle 1), schliessen sich unterhalb des Um- 
wandlungspunktes meine Messungen an die Werte von EuUCKEN!) und 
W.H. Keesom und K. Onxes?) vollkommen an. Letztere Autoren er- 
hielten für die Umwandlungstemperatur die Werte 35-3°, 354° und 
353° abs., während ich in guter Übereinstimmung 354° abs. finde; 
EucKEN gibt 35-5° abs. an. Nach der Umwandlung erfolgt bis zum 
Schmelzpunkt ein nahezu linearer Anstieg; hier zeigen die tieferen 
KEuckenschen Werte zunächst eine (wahrscheinlich durch das Fehlen 


1) Vrhalg. Physikal. Ges. 18, 4. 1915. 2) W.H. Kresom und K. Onnes, 


Comm. Leyden 149a. 
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eines adiabatischen Mantels bedingte) Abweichung. Die höhere: 
Werte von K. Oxx&s und KEEsom liegen durchweg 2%, tiefer un: 


streuen in diesem Gebiet ziemlich stark!). Für den Schmelzpunk' 
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Fig. 4. Molwärme des kondensierten Stickstoffs. 


ergibt sich in ganz vorzüglicher Übereinstimmung mit den Ergeb- 
nissen der anderen Autoren: 


BO 5 
K. Oxses und Kezsom . . . 63-06° „ 
en EEE FREE 1. 


1) Der Umstand, dass in diesem Temperaturgebiet die von KEEsoMm und 
Onses (Comm. Leyden 143) an Blei erhaltenen Ergebnisse sicherlich zu tief sind, 
spricht ebenfalls für höhere Werte beim Stickstoff. 
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Tabelle 1. Stickstoff: 6.929 g=0-2473 Mole (Glasapparatur). 











R Eu ©, Ö, Z) R B C, 
I 10-42 1-362 1:355 67-5 Ill 27-9 7-208 
ıl 10-71 1-447 1-439 67-3 11 29.4 7-813 
I 11.08 1.544 1.535 67-4 I 31-0 8.440 
111 11-33 1.600 1:590 67-8 II 32.8 9.970 
Il 11-67 1-714 1-702 67-5 II 343 10:20 
I 12-18 1.875 1-861 67-2 
11 12-60 2.073 2.055 65-7 Umwandlungspunkt 
) 13-31 2.328 2.304 64-7 bei 35-4° abs. 
11 13:59 2.462 2.434 63.7 
11 13-77 2.506 2.477 63.7 98 9: 
14-39 2.699 2.657 63-2 . er 2. 
Il 15-07 2.871 2.829 63.2 In 43.1 9.380 
I 15-72 3.196 _ — In 45.9 9.610 
11 16-00 3.322 3.262 594 In 48.7 9.880 
111 16:72 3-528 - - In 51-9 10-17 
l 17. )3 3.624 3.548 58-2 l | | 55.4 10-52 
1 17-49 3-742 — In BB 10.89 
Il 18-44 4-065 « 
“ nn 2. w Schmelzpunkt bei 63-08" abs. 
Il 20-15 4.542 
11 20-75 4-860 - ll 66-9 13-54 
| 21-40 4-995 -- - 111 68-4 13-64 
Il 21-8 5.305 = 111 70-2 13-63 
Il 23-8 5.920 = Ill 71-8 13-66 
Ill 25-8 6-623 Ill 73-5 13-69 


Der Sauerstoff (Fig. 5, Tabelle 2 u. 3) sollte im Hinblick auf seine 
interessante Polymorphie, die auch schon Gegenstand kristallogra- 
phischer Studien!) gewesen ist, besonders eingehend untersucht werden. 
Über das ganze Gebiet wurden zwei Messreihen, eine in der Metall- 
und eine in der Glasapparatur durchgeführt. Besonders wurde — wie 
schon früher erwähnt — die zweite Reindarstellung mit äusserster 
Vorsicht und Kritik vorgenommen. Der Erfolg ist, wie man an der 
Kurve sieht, deutlich: Der bei den Euckenschen Werten noch merk- 
bare Anstieg vor den Umwandlungen unterbleibt fast gänzlich. Zudem 
setzen die Modifikationsänderungen ganz scharf ein; dies ist sogar 
bei dem tieferen Umwandlungspunkte der Fall, der nach EucKEns 
Angaben eigentlich zu Verzögerungen neigen sollte. Die Umwand- 
lungstemperaturen ergeben sich wohl infolge höherer Reinheit etwas 
höher: 


1) Want, Z. physikal. Chem. 84, 112. 1913 und DE Smepr und W. H. Krrsom, 
Comm. Leyden 178b. 
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Umwandlung Ill nach II... 23-5° abs. | 23-8” abs. 
2 Il ei Br 4 . 435° 
Schmelzpunkt... ..... 541° . 541 


Die eigentümliche und nicht ohne weiteres verständliche Tat- 
sache, dass die spezifische Wärme der Modifikation I nahezu tem- 
peraturunabhängig ist, liess sich gut bestätigen; das gleiche Verhalten 
zeigt übrigens auch die Modifikation I von Kohlenoxyd. Da die Werte 
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Fig. 5. Molwärme des kondensierten Sauerstoffs. 


bei beiden Substanzen in diesem Bereich ohne ersichtlichen Grund 
mehr als sonst streuen, bietet die ganze Erscheinung den Eindruck 
einer gewissen Labilität, wie ja auch beiden Modifikationen nur ein 
verhältnismässig kleiner Existenzbereich zukommt. Vielleicht hängt 
dieses Verhalten beim Sauerstoff mit der glasig amorphen Beschaffen- 
heit des aus der Schmelze erstarrten Anteils zusammen; beim Kohlen- 
oxyd liegen hierüber meines Wissens keinerlei Beobachtungen vor. 
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i Tabelle 2. Sauerstoff: 9-528 g—0-2978 Mole (Metallapparatur). 
i T . C, In C, T ( 
: 14.50 1.559 29.2 6.520 Umwandlung: Schmelz 
5 18-81 2.903 34-5 1.350 punkt bei 54-1° abs 
20.80 3-420 36-4 8.690 
- 21.70 4.135 38.7 9.773 er | 
22.04 4.484 41-0 10-80 62-5 12.84 
- 65-1 12.04 
N Umwandlungspunkt Umwandlungspunkt 67-6 12-83 
bei 23-8” ahs. bei 43:5° abs ‘0-1 12.74 
R 72-5 12.69 
26.9 d-848 19-1 10.98 








Tabelle 3. Sauerstoff: 10-420 ge = 0-3256 Mole (Glasapparatur). 
Pl 














R T, { 3 C (-) R E ( 
| 10-19 0.657 0.655 88-7 III 98.1 6-200 
Il 10-41 0.697 0.695 88-8 Ill 29.9 15-828 
I 11-21 0.813 0-810 90-0 Il 31-8 7-300 
Il 11-47 0.879 0-876 89-4 Ill 33-6 7:-840 
I 12-40 1-048 1:043 0-0 Ill 35-5 8.446 
11 12:67 1-168 1-161 88-1 III 37-4 9.092 
111 13-74 1-405 1.394 87.9 111 39.1 49.737 
| 13:79 1-454 1-443 86-8 I 41:0 10.49 
Il 13-94 1-491 1.479 86-5 
l 15-16 1.765 1.746 86-5 Umwandlungsp. bei 43-5° abs 
Il 15-40 1-830 1-809 86-3 
Ill 15-79 1.974 1.350 54-6 111 15-1 11-21 
I 16-47 2.158 2.128 4-0 Ill 46-5 11:07 
Il 16-93 2.214 Ill 48.3 11-02 
I 17-69 2.517 2.473 82.0 Ill 49.3 11-15 
111 17:91 2.585 Il 51-1 11-14 
11 18-71 2.838 Il 52.6 11-24 
I 18.99 2.950 
u 20.05 3.304 Schmelzpunkt bei 54-1" abs 
Il 20-48 3-475 
| 20.49 3-475 
111 21-7 4028 111 56-6 12.62 
I 91.7 4:020 111 58-0 12:57 
| 21:8 4.142 Ill 59-7 12.46 
1] 32.7 4:680 Bi Ill 61-6 12-46 
111 65-5 12-54 
Umwandlungspunkt bei 23-8” abs 111 67-4 12-49 
111 69-2 12-49 
Il 250 5.518 111 71-0 12:53 
III 26-4 5.682 Ill 12-8 12-51 
{ Es sei bei dieser Gelegenheit noch erwähnt, dass an der gesamten 
Energiebilanz kaum etwas geändert wird — mag nun der Anstieg 





eher erfolgen oder nicht. Bei einem vorzeitigen Anstieg wird eben 
der Überschuss über die normale spezifische Wärme der Schmelz- 
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bzw. Umwandlungsenergie entzogen und das Gitter bricht dann stellen 
weise schon eher zusammen. In diesem Falle müssen die Wärme 
tönungen bei der Umwandlung entsprechend kleiner ausfallen — ein: 








Überlegung, die sich ausnahmslos bestätigen lässt (siehe Tabelle 7), F 
Dem Befund der Kohlenoxydmessungen (Fig. 6, Tabelle 4) ist 
kaum etwas hinzuzufügen. Es ergibt sich ein kleinerer Anstieg vor der Reil 
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Fig. 6. Molwärme des kondensierten Kohlenoxyds. läs 
Vo 
Umwandlung als bei EUCKEN und entsprechend nach dem Gesagten Ur 
eine etwas grössere Umwandlungsenergie (siehe später). Für die Gleich- Ar 
gewichtstemperaturen der verschiedenen Phasen erhalte ich beträcht- I da 
lich höhere Werte als EuckeEn, was ebenfalls für grössere Reinheit!) | ge 
spricht: a 
1) Andere Bestimmungen des Schmelzpunktes liegen überhaupt nicht vor, 16° 





ausser veralteten Angaben von ÖOLSZEWSKI, Ü.r. 100, 1885 (66° abs.) und Wros- 
LEWSKI, Wien. Ber. 90 (74° abs.). 
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EUCKEN ÜLUSIUS 
Umwandlung II nach I.... 60-4° abs. | 61-5,° abs. 
BORRIERREREDER - 2 0:00 0 a DE 68-2," 


Tabelle 4. Kohlenoxyd (Metallapparatur). 
Reihe I und II: 6-590 g= 0.2354 Mole. Reihe III: 4-766 g = 0-1703 Mole. 








Rr BL ( P C, () R Re C, 
l 11-89 1.214 1-209 80-8 ll 55-2 11-90 
I 13-43 1:716 1-704 717-8 II 57-0 12-81 
l 15-35 2.082 2.061 79-8 
I 16-19 2.306 2.279 79.2 Umwandlungspunkt 
l 18-08 2.667 2.627 80.0 bei 61-5° abs. 
II 19.53 3-037 2.980 78-6 
I 20.0 3.198 3.134 77:0 11 63-2 12-12 
I 21-9 3:733 3.636 72-6 Ill 63-5 12.29 
Il 22.0 3:749 — nn II 63-9 12.07 
I 23.9 4-305 - 111 65-2 12.24 
Il 25-8 5.108 . 111 66-2 12-35 
Il 28.7 5-808 | u II 66-3 12.29 
Il 30.9 6-247 _ 
Il 33-1 6-750 : e Schmelzpunkt bei 68-22° abs 
Il 35.7 7.352 —_ 
Il 38.5 7-940 Bun - II 70-1 14-33 
Il 416 8640 . _— II 74-2 14-44 
ll 44:7 9.160 _ 11 74-7 14-52 
Il 47-6 9.840 - II 76-9 14-53 
ll 50.5 10-48 —_ 11 80.0 14-66 
Il 52.8 11-15 _ —_ 11 81-3 14-75 





Eine Überraschung bietet das Methan (Fig. 7, Tabelle 5); hier 
konnte nämlich ein bis jetzt unbekannter Umwandlungspunkt!) bei 
20-4° abs. festgestellt werden. Dies ist der tiefste der bis jetzt gefun- 
denen Umwandlungspunkte überhaupt. Ob die Umwandlung durch eine 
Gitteränderung bedingt wird, oder ob sie innermolekularer Natur ist, 
lässt sich nicht ohne weiteres entscheiden. Falls es sich hier um einen 
Vorgang letzterer Art handelt, wird man daran denken können, ihn dem 
Umklappen einer Tetraederkonfiguration in eine pyramidenförmige 
Anordnung oder umgekehrt zuzuschreiben ?). Die Erscheinung dürfte 
daher in valenztheoretischer Hinsicht von Interesse sein. Im all- 
semeinen erstreckt sich eine innermolekulare Umwandlung über einen 


t) Aus Analogiegründen sei gesagt, dass CCl, bei — 44°C und ÜBr, bei 
167° © je einen Umwandlungspunkt zeigen. Vgl. BiLtz und MEINECKE, Z. anorgan. 
Chem. 131, 1. 1923. 2) Siehe z. B. v. GvILLEMmIN, Ann. Phys. 81, 173. 1926. 


Daselbst andere Literatur. 
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grösseren Temperaturbereich, während eine gewöhnliche allotro; 











Modifikationsänderung ganz scharf einzusetzen pflegt. Eine Entsch« Rei 
dung ist im vorliegenden Falle nicht ohne weiteres möglich, da info W —7 
des steilen Anstieges der spezifischen Wärme vor der Umwandlun d as 
über die Grenzen des fraglichen Temperaturintervalls nur unsiche: ; 

















Angaben gemacht werden können. Doch scheint die Annahme ein« 11 
. . . . . i 
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Fig. 7. Molwärme des kondensierten Methans. ei 
geprägter Haltepunkt zu beobachten war und die Umwandlung-- B 
wärme mit der des nur 2-4° höher gelegenen Sauerstoffumwandlungs- i 
2 
punktes grössenmässig übereinstimmt. Die Messungen von EvcKEN 2 
. . n z © 
und KARWAT stimmen unterhalb des Schmelzpunktes mit den neuen 2 
Werten gut überein, während bei tieferen Temperaturen, wo die ge- 
nannten Autoren eine andere Kalorimeterfüllung verwandten, ihr Y 
Werte stärker streuen und zum Teil tiefer liegen. Im Flüssigkeits- u 
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$ Tabelle 5. Methan (Glasapparatur). 
© Reihe I, 1, III: 3-797 g= 0-2369 Mole. Reihe IV: 3-231 g— 0-2016 Mole. 
i R T, 0, C R T, C 
&% | 10-33 0.954 0.952 78-0 111 28-5 d-535 
ä 11 10.68 1:059 1:056 77-3 ll 30-7 58-831 
5 W 10-98 1.118 1-115 77-5 111 35-2 6-392 
| 11-35 1-164 1.160 78-9 111 37-6 6-695 
| 11-98 1-283 1-279 79-6 IT 40.0 6-932 
Ill 12.06 1:380 1-375 77-5 Ill 42.3 71-258 
| 12.33 1.414 1-408 78-4 111 44-4 7.363 
V 13:08 1-718 1:709 75-6 + nn 1 
13-19 1-854 1-843 73-2 II 9,5 8.058 
m 13-48 1.892 1.881 73-8 Im + +7 
| 14-18 2.044 2.030 74-3 ft 28.9 8.471 
11 14-45 2.212 - In 61.4 8.67 
1 | 15-04 2.340 2.321 72-6 I 651 8.81 4 
3 I11 15-41 2.530 IV 67.9 8.951 
Ü I 15-88 2.910 2.878 65-8 III 68.6 anne 
E | 15.94 2.842 IV 707 9.176 
; l 16-91 3.212 In 71.9 20:0 
Il 17-23 3-590 IV 75.0 9.389 
"| Su | Su IT 756 9.500 
I 17-87 4.035 - IV 79.4 Qq of) 
W 18-74 5.105 er 
18.82 5.193 In 79:5 9.715 
er r— 111 83.0 9.967 
111 19.15 9.192 IV 83.7 10.02 
| 19:67 7.173 + Ye 
« ‘ ‘ ix 7 < 
; tr I\ 87-0 10.12 
Il 19.93 8-615 Iv 07.9 10-19 
Il 20-21 13-31 a >> 
u 20-48 40.50 Schmelzpunkt bei 90.6” abs. 
I 20-48 48.74 
Umwandlungspunkt bei 20-44° abs. I\ 95-4 12.81 
IV 97-7 12-85 
20-86 12:07 a = 129 
+ 2 02.0 12.97 
In 20-94 9.978 IV 109.1 13.19 
Ill 22-80 4-618 IV 105-3 13.01 
Im 24-9 4.932 Ber 
D Im 26-7 5.273 
gebiet wurde mit einer besonders sorgfältig gereinigten Methanprobe 
ein linearer Anstieg von (';, festgestellt'). 
Die Öhlorwasserstoffmessungen (Fig. 8. Tabelle 6) bringen eine 
Bestätigung der EucKkEn-Karwarschen Resultate?). Zwar liegen die 
- Im) = 
ı) Diese Feststellung steht im Einklang mit der Ansicht von Wiıruıams 
h (J. Amer. Chem. Soc. 46, 1569. 1924), wonach Flüssigkeiten, deren Moleküle keine 
natürlichen Dipole bilden, ein Minimum der spezifischen Wärme nicht durchlaufen. 






2) Leider verunreinigte sich der Chlorwasserstoff etwas beim Einfüllen in die 






Metallapparatur, wie aus einem relativ starken Ansteigen vor dem Umwandlungs- 






und Schmelzpunkt erschlossen werden muss. Die Messungen in einiger Entfernung 





Abt. B. Bd. 3, Heft 1 h) 
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erhaltenen Werte teilweise etwa 0-8, tiefer, doch ist dies nur zwisch: 






40° und 55° abs. der Fall, in einer Gegend also, wo diese Autoren 


















folge des Fehlens des Schutzmantels und in Ermangelung einer 








neten Badflüssigkeit erfahrungsgemäss leicht etwas zu hohe Weı öl } 
erhalten mussten. Die Ergebnisse von GIAUQUE und WIEBE!) lieg Ba 
dagegen fast durchweg zu tief (3 bis 5%, zwischen 30 und 80° abs. 
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Fig. 8. Molwärme des kondensierten Chlorwasserstoffs. 22 
Ri 
. . \ 
von diesen Punkten werden dadurch jedoch der Erfahrung nach nicht beeinflusst. 
Die Verunreinigung dürfte nur aus Wasserstoff bestehen, dessen Menge übrigens di 
in interessanter Weise abgeschätzt werden kann. Wie man nämlich aus einer Ssq 
graphischen Darstellung sieht, liegen die Messpunkte zwischen 13° und 14° abs. Ni hi 
um etwa 0-07 cal zu hoch; schreibt man diesen Effekt der Schmelzwärme des n F 
Wasserstoffs zu, so ergibt sich, dass etwa 0.25% dieses Gases vorhanden waren. fe 
Die HCl-Messungen sollen daher nochmals von flüssiger Luft an aufwärts wieder- | 


holt werden. 
1) GIAUQUE und WIEBE, 





J. Amer. Chem. Soe. 50, 101. 1928, 
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Tabelle 6. Chlorwasserstoff: 7-930 g=0-2175 Mole 






(Glasapparatur, innen geheiztes Kalorimeter). 














































R T, 0, C m R T C, 
| 10.76 0.340 118 Il 68-4 6.049 
| 10-85 0.359 118 Il 71:8 6.319 
I 12-25 0-507 118 Il 76-1 6-676 
I 12-48 0.505 118 Il 79.9 6-887 
| 13-49 0.698 115 11 83-4 7-061 
z Il 13:94 0-723 117 Il 86-7 71-385 
) 14:89 0.779 0.778 122 Il 90-0 71-673 
Il 15-31 0.827 0.826 122 111 90-1 7.618 
| 16-27 0.951 0.949 123 11 93.6 7-966 
Il 16-94 0.973 0:971 127 Ill 94-1 8.010 
| 17-85 1.138 1-135 125 Ill 96.9 8-482 
Il 18-53 1:220 1-216 126 
l 19-37 1:340 1:335 126 Umwandlungspunkt 
1] 20-19 1-400 1-395 129 bei 98-8° abs. 
I 20.66 1-502 1-496 128 
J Il 21-5 1:645 1-637 126 ; ” 
ö 1 23.1 1.865 1-854 128 I 1209 | 1085 
Ze 24.9 218 2114 127 a -., 
+? ‘ 90£ ei Ill 139-5 11-31 
Il 26-85 2-416 2.395 127 In 143,5 11-54 
Il 28.95 2.685 2.657 127 5- - 
il 30.9 2.991 2.954 126 1 u | 11 
+ — er -— = Umw andlungspunkt 
Il 37-4 3.654 _ bei 159° abs. 
1 30-1 3.939 m . 
1 43-3 4.219 _ 11 1630 1441 
Il 46-5 4.541 - IV 166-4 14-31 
Il 50-2 4.845 - Ill 167-9 14-45 
Il 53-7 5-037 IV 169-8 14-46 
Il 57-6 35-367 — Ill 172-3 14-42 
II 61-3 5.657 - - IV 173-4 14-44 
Il 64-5 D-841 — — 


und man dürfte kaum fehlgehen, wenn man dieses Verhalten einem 
systematischen Fehler ihrer Temperaturskala zuschreibt, für deren 
Richtigkeit sie keinerlei überzeugende Beweise erbringen (siehe auch 
\nhang). Die Vermutung von GIAUQUE und WIEBE, dass die Verwen- 
dung eines Glaskalorimeters die beobachtete Abweichung bedingt, ist 
somit widerlegt. Die zweite von ihnen aufgeführte Möglichkeit, dass 





| lie grossen Unterschiede durch die kleinere Molmenge bedingt werden, 
7 . r . 
lie EuckEen und Karwar benutzten, kommt aus naheliegenden 
| ‚ründen gar nicht in Frage: Danach müssten alle Messungen mit klei- 


£ nerer Molmenge als GIAUQUE und WIEBE anwenden, einen systema- 





tischen Fehler aufweisen — eine Behauptung, für die sich keine An- 









2% 
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haltspunkte finden lassen!). Es ist dann auch unverständlich, wieso 
z. B. bei 20° abs.. wo charakteristischerweise eine genaue Eichung dı 
Thermometer leicht möglich ist, die Messungen aller Autoren st 
in bester Übereinstimmung sind. 

Zur Zeit ist eine theoretisch zu begründende Darstellung deı 
C -Werte für die untersuchten Gase leider nicht möglich, da sich al! 
derartigen Ansätze nur auf ©, beziehen und die zur Berechnung 
Differenz €, — €, erforderlichen Daten fast völlig fehlen. Dies gilt 
besonders für die höheren Temperaturen und somit für die grössereı 
€ ‚-Werte; für die tiefen Temperaturen liegen die Verhältnisse jedoch 
günstig genug, um einige Aussagen über die Temperaturabhängigkeit 
zu machen. Einmal wird nämlich hier der Unterschied von Ü, gegen ( 
so klein, dass diese Korrektur nur noch wenige Prozente des Absolut- 
wertes der spezifischen Wärme ausmacht und kaum ins Gewicht fällt; 
ausserdem aber kommt man hier in ein Temperaturgebiet. wo die 
innermolekularen Schwingungen weitgehend abgestorben sind und 
keinen merklichen Beitrag zur inneren Energie mehr liefern. Die 
Molekel ist in diesem Falle nahezu starr und schwingt als Ganzes. 
Man kann also erwarten, dass sich dann der Verlauf der spezifischen 
Wärme durch eine auf das Mol bezogene DEBYE-Funktion mit einem 
O-Wert annähernd exakt wiedergeben lässt, während mit steigende: 
Temperatur in dem Masse ein Absinken des O-Wertes erfolgen muss. 
wie die innermolekularen Schwingungen angeregt werden. 

Während die Gültigkeit dieser Überlegungen für HCl, HBr, NH, 
und NO sich gut bestätigen liess?), konnte sie erst jetzt für O,, N,. 
CH, und CO nachgeprüft werden, da bisher keine genügend tief- 
reichenden Messungen vorlagen. In den tabellarisch mitgeteilten Ver- 
suchsergebnissen ist für die tiefsten Temperaturen diese Berechnung 
durchgeführt worden. Um der Abweichung von (©, gegenüber € 
wenigstens summarisch gerecht zu werden. wurde die NERNST- 
LINDEMANNsche Beziehung 


rm 


0. — (C, = 0.0214 C, T 


p 


1) Siehe z. B. den Stickstoff. Von diesem Gas benutzten KEEso=M und ONNES 
1-43 Mole, Euckex 0.0934 Mole und der Verfasser 0-2473 Mole. Von einem syste- 
matischen Gang der Resultate mit der Molmenge kann hier nicht die Rede sein. 
Auch bei der Messung der spezifischen Wärme fester Körper konnte niemals eine 
derartige Feststellung gemacht werden. 2) Vgl. EvcKEe und Karwar, loc. 
eit., Abschn. 6. 
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benutzt; die O-Werte beziehen sich auf die so erhaltenen Ü -Werte. 
Wie man sieht, sind die O-Werte unterhalb der durch den punktierten 
Trennungsstrich angedeuteten Temperatur in der Tat praktisch kon- 
stant; damit ist die Berechtigung für eine Verallgemeinerung der oben 
mitgeteilten Überlegungen erwiesen. 
Auffallend ist die Tatsache, dass beim gleichatomigen X;-, O,- 
nd auch beim J,-Molekül!) die Abweichungen von der einfachen 
DEBYE-Funktion bei einer Molwärme von 1-4 bis 1-7 cal einsetzen, 
während für HCl, HBr, NH,. NO und (CO?) die Konstanz der für 
tiefe Temperaturen gefundenen O-Werte bis zu 3cal und sogar noch 
darüber hinaus, also etwa bis zu einem doppelt so grossen Werte, reicht. 
Es sei dahingestellt, ob diese Feststellung von prinzipieller Bedeutung 
ist oder nicht, jedenfalls scheinen die Schwingungen zwischen gleich- 
schweren Atomen wohl aus Resonanzgründen eher angeregt zu werden. 
Von Interesse ist noch eine Prüfung der LiwpEmANnNschen 


Schmelzpunktsformel 
T 
0—=K u; 
Van 


eine Berechnung des Proportionalitätsfaktors X haben EucKEN und 
Karwar?) für einige Gase durchgeführt. Für die Berechnung des Mol- 
volumens wurde die Flüssigkeitsdichte am Schmelzpunkt genommen, 
da für den festen Aggregatzustand einheitliche und sichere Unterlagen 
fehlen. Der dadurch verursachte Fehler ist gering, da die Molwärme 
mit der dritten Wurzel in die Formel eingeht. Wie man sieht, kann 
von einer einfachen Gesetzmässigkeit zwischen Ä und den anderen 


aufgeführten Grössen nicht die Rede sein, wenn auch gewisse Regel- 








Substanz “+ beob | 1, K 
Mıl 
H; 9 0.862 105 
CH; 78 0.732 107 
Net 63 0.435 145 
Os 89 0-435 204 
Na 67 0-498 135 
CO 19.5 0.486 165 
!) F. Lange, Z. physikal. Chem. 110 (Nersst-Bd.) 343. 1924. 2) Beim 


\lethan lässt sich hierüber schwer etwas aussagen, da schon ein geringer vorzeitiger 
\nstieg in der Nähe des tiefgelegenen Umwandlungspunktes eine Verkleinerung der 
harakteristischen Temperatur bewirkt. 3) EuCKEN und KARWAT, Zitat, S. 482. 


‘) Erscheint demnächst. 
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mässigkeiten unverkennbar sind. Sicherlich müssen diese Abweichunge: 
auch unter dem Gesichtspunkt betrachtet werden, dass der beoba 
tete Schmelzpunkt für die Modifikation, an der der betreffende O-\ 


gefunden wird, nicht massgebend ist, dass also in diesem F fi 

T, ein anderer Wert einzusetzen ist. Es darf jedoch nicht übersehe: 
werden, dass die LINDEMANNsche Schmelzpunktsforme! ler hieı 
vorliegenden Form nicht ohne weiteres auf Wasserstoi ler Neoı 
angewendet werden kann!). Doch wird die Konstanz von A kaum ver- 


bessert, wenn man auf die ursprüngliche Gestalt der Gleichung zurück- 


. E 
seht, indem man T's etwa durch den Ausdruck _ ersetzt: auch di 


;R 
Annahme einer Nullpunktsenergie vermag hieran nicht viel zu ändern 

Eine genauere Umrechnung der im Flüssigkeitsgebiet erhaltenen 
Werte auf die spezifische Wärme im Sättigungszustand konnte unter- 
bleiben, da die Abweichungen dicht oberhalb des Schmelzpunktes und 
bei Drucken unter 1 Atm. zu vernachlässigen sind. Ausserdem zeigen 
die Beobachtungen hier eine grössere Streuung und die Messungen 
einzelner Autoren weichen voneinander oft auffallend stark ab. Der 
Grund für diese Erscheinung dürfte nur zum Teil in der Art der experi- 
mentellen Anordnung zu suchen sein, es unterliegt nämlich keinem 
Zweifel, dass die spezifischen Wärmen der Flüssigkeiten gegen geringe 
Verunreinigungen bisweilen ausserordentlich empfindlich sind ?), so 
dass die gefundenen Abweichungen auch durch einen solchen Effekt 
Erklärung finden. 

Die Messung der Schmelz- und Umwandlungswärmen (Tabelle 7) 
bot keine Schwierigkeiten und erfolgte auf dem gewöhnlichen Wege °). 
indem ein Versuch dicht unterhalb des Umwandlungspunktes begonnen 
und kurz nach vollzogener Umwandlung beendet wurde. Der durch 
die spezifische Wärme der Substanz verbrauchte Energieanteil wird 
dabei als Korrektion in Rechnung gestellt, was natürlich insofern eine 
gewisse Unsicherheit mit sich bringt, als die Grösse der spezifischen 
Wärmen in der Nähe der Phasenumwandlung durch eine Extra- 
polation gewonnen und nicht empirisch ermittelt werden kann). Bei 
allen diesen im festen Zustand und so tiefen Temperaturen verlaufenden 


1) Vgl. etwa K. BEenneEwrtz und F. Sımon, Z. Physik 16, 183. 1923. 2) Vgl. 
z.B. Handbuch der Experimentalphysik von WIEN und Harms. Bd. VIII/I. S.326ff. 
’) Vgl. MüLLer-PovitLet, Lehrbuch der Physik. Bd. III, 1. Teil, S. 487 und 5ll. 
4) Die Umwandlungswärme des Methans wurde graphisch ermittelt, da bei keinem 
Versuch über den gesamten Temperaturbereich weggemessen wurde. 
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12 Klaus Clusius 
Modifikationsänderungen fällt am meisten die grosse Reaktion 

geschwindigkeit auf ein sehr glücklicher Umstand übrigens, durch 
den die exakte Erfassung der vorliegenden Verhältnisse erst mög 
lich ist. 


Die Übereinstimmung mit den Ergebnissen der ande Beob 
achter liegt innerhalb der hier zu erwartenden Fehler, beson: wenn 


man bei der Beurteilung der Ergebnisse die Art des An- 
stiegs vor den Umwandlungen mit in Betracht zieht. Sehı 
schön ist dieser Effekt bei der tieferen O,-Umwandlung zu sehen; 
hier kommt in der Tat der Substanz mit grösserer Reinheit eine um 
2-5°, grössere Umwandlungswärme zu bei einem kleineren Anstieg 
der spezifischen Wärme. 

Beim Methan konnte die Schmelzwärme um etwa 3°, kleiner fest- 
gestellt werden, als EUCKEN und Karwar gefunden haben. Dieses 
Ergebnis ist insofern nicht unerwartet, als schon EUCKEN und Do- 
NATH!) die Schmelzwärme des Ammoniaks zu 1380 cal finden, während 
EuckeEn und KARWwarT 1426 cal, also wieder einen etwa um 3%, grösseren 
Wert angeben. Dieser Effekt ist sicherlich der Verwendung des Glas- 
kalorimeters zuzuschreiben; bei der langen Heizzeit, die eine Messung 
der Schmelzwärme erfordert. scheint eine Überhitzung der äusseren 
Glaswand (bei Aussenheizung) unvermeidlich und ein Teil der Energie 
geht dann durch Strahlung verloren. Sehr wichtig ist daher die Fest- 
stellung, dass die Schmelzwärme des Methans innerhalb der Fehler 
bei beiden von mir verwendeten Kalorimetertypen gleich gross aus- 
fällt; ein Energieverlust dürfte hier also bei Aussenheizung nicht 
stattfinden. 

Von der Möglichkeit einer quantitativen theoretischen Deutung 
für das Auftreten von Umwandlungspunkten und der damit ver- 
bundenen Energieeffekte ist man heute noch weit entfernt. Es fehlen 
eben leider fast alle Unterlagen, aus denen sich Schlüsse über die Art 
der Raumerfüllung durch die Atome ziehen liessen. Nach den Unter- 
suchungen von WAHL?) erstarren Stickstoff und Methan zu Kristallen 
des regulären Systems; die Polymorphie des Sauerstoffs wurde von 
diesem Autor ebenfalls schon bemerkt und genauer beschrieben; er 
kommt zu dem Schluss, dass die Kristallmodifikation dicht unter 
dem Schmelzpunkt als hexagonal betrachtet werden muss. Von 


!) EucKEn und DonATH, Z. physikal. Chem. 124, 191. 1926. 2) WAHL, 
loc. eit. 
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Interesse ist in diesem Zusammenhang das röntgenographische Er- 


‘bnis von DE SMEDT und KEEsom!), wonach bei 20° abs. Sauerstoff 

' Stickstoff wahrscheinlich weder im regulären, tetragonalen noch 

onalen System, sondern in einem System niederer Ordnung 

en. Diese Feststellung bestätigt einen häufig?), wenn auch 

t immer gültigen Satz, wonach bei tiefer Temperatur die indivi- 

len Eigenschaften der Gitterbausteine stärker in Erscheinung 

treten, wodurch ein Übergang von einem System höherer Ordnung 
zu einem niederer Ordnung bewirkt wird. 


Anhang. 
Das Bleithermometer. 

Während bis etwa 80° abs. abwärts mit Vorteil ein Platinwider- 
standsthermometer benutzt wird, haften bei noch tieferen Tempera- 
turen diesem Metall gewisse Mängel an, die einen Ersatz durch anderes 
Material wünschenswert machen. Sein Widerstand wird nämlich 
durch geringe Verunreinigungen sehr stark beeinflusst ; zudem erreicht 
der Temperaturkoeffizient des Widerstands unterhalb von 40° abs. 
sehr rasch kleine Werte. 

Als ein geeignetes Material bietet sich Blei dar, das zuerst von 
EUCKEN und SCHWERS?) unter Verwendung von Zahlen, die K. Onx&s 
mit ULay®) ermittelte, zur Temperaturmessung herangezogen wurde. 
Grosser Temperaturkoeffizient des Widerstands bis zu den tiefsten 
Temperaturen, Unempfindlichkeit gegen Verunreinigungen und gute 
Reproduzierbarkeit des Nullwiderstands bei richtiger Behandlung sind 
seine Vorzüge, geringe mechanische Festigkeit und leichte Deformier- 
barkeit seine Nachteile. Trotz letzterer Umstände, die seine Verwen- 
dung erschweren, hat daher das Bleithermometer in der Folgezeit 
wiederholte Verwendung gefunden und in dem Masse, wie die Her- 
stellung immer reineren und dünneren Materials gelang, an Zuver- 


lässigkeit gewonnen). 


1) SMEDT und KEEsom, loc. eit. 2) Z. B. konnten F. Sımox und Ür. v. Sım- 
soN zeigen, dass die Kristallstruktur des Chlorwasserstoffs oberhalb des Umwand- 
lungspunktes einem kubisch flächenzentrierten Gitter entspricht, während bei 
tieferer Temperatur ein Gitter mit niedrigerer Symmetrie vorliegt (Z. Physik 


21,168. 1924). 3) EucKEN und ScHwErs, Vrhdlg. Physikal. Ges. 15, 581. 1913. 
*) K.Onses und Cray, Comm. Leyden 99, 1907. 5) Von Autoren, die sich 


nit grosser Sorgfalt und Kritik dieses Thermometers bedienten, sei besonders ge- 
ıannt: F. LANGE, Z. physikal. Chem. 110, 343. 1924. 
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Die benutzten Widerstandswerte obiger Autoren basieren freilic! 
auf einer Interpolation über ein grösseres Temperaturintervall, da de 
Anschluss an genau bekannte Eichpunkte nur im Gebiet der flüssige: 
Luft und des flüssigen Wasserstoffs erfolgen kann. Für die Zwischen- 
temperaturen fehlt es an Fixpunkten, die gasthermometrisch fest 
gelegt sind: als solche würden sich die in dieser Arbeit mehrfach eı 
wähnten Umwandlungspunkte von Sauerstoff und Stickstoff besonder: 
eignen. Doch beweisen vor allem die von EUCKEN und SCHWERS an 
Blei durchgeführten Messungen der spez. Wärme im Vergleich mit den 
von W.H.Keesom und K. Onnes!) für dieses Metall erhaltenen Zahlen 
dass der Unterschied auch in diesem Gebiet nur geringfügig sein kann. 

Wie NERNST?) gezeigt hat, eignet sich in vielen Fällen das 
MATHIESSENsche Gesetz zur Korrektion von Widerstandsmessungen. 
In der ihm von NERNST gegebenen Form kennt man es unter dem 
Namen der «-Regel. Danach ist 


wobei für eine Temperatur W das Verhältnis des Widerstands eines 
reinen Drahtes, W’ das Verhältnis des Widerstands eines unreinen 
Drahtes zu ihren bei 0° gemessenen Widerständen darstellt. Die Kor- 
rektionsgrösse « soll temperaturunabhängig sein; sie wird durch Er- 
mittlung von W’ bei einer bekannten Temperatur bestimmt, indem 
man dazu den Wert von W einer Widerstandstabelle entnimmt. Wie 
SCHIMANK) nachgewiesen hat, gilt die «-Regel um so besser, je kleiner 
«@ selbst ist. Da sehr reiner Bleidraht zur Verfügung stand, erhielt 
ich nur sehr kleine «-Werte, so dass eine Benutzung der Regel un- 
bedenklich war®). 

Um zuverlässige Ergebnisse zu erhalten, ist vor allem das Altern °) 
des Bleithermometers sehr wichtig. Zu diesem Zwecke wurden die 
fertig bewickelten und lackierten Kalorimeter etwa 10 bis 20 Stunden 
auf 150° C erhitzt. Dabei nimmt der Nullwiderstand bisweilen um 
über 10%, zu; seine Konstanz bei wechselnder späterer Behandlung 
ist jedoch vollkommen zufriedenstellend. wie aus folgender Über- 
sicht erhellt: 


!) W.H. Keesom und K. Onses, Comm. Leyden 143. 2) NERNST, Ann. 
Phys. 36, 432. 1911. 3) SCHIMANK, Ann. Phys. (4) 45, 706. 1914. +) Der 
Bleidraht wurde von Herrn Mechanikermeister Hoenow, Berlin, Bunsenstrasse 1, 
in vorzüglicher Qualität geliefert. 5) F. Lange, Z. physikal. Chem. 110, 343. 
1924. 
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, Nullwiderst: = 
i : Versuchstag lwiderstand Abkühlung 
‘ Ohm 





Ph-Draht 1. 


t 4 21. 2. 28 528-8 
23. 2. 28 in flüssiger Luft 
I 24. 2.28 528-8 
27.2. 28 
S 28.2. 28 528.9 
n 3. 3. 28 in festem Wasserstofi 
5. 3. 28 529.0 
. 6.3.28 
' 7.3.28 529.0 
E. Pl- Draht 2 
e 13. 5. 28 507:3 
17. 5. 28 in festem Wasserstof 
18.5. 28 507-4 
Ph-Draht 3 
20. 5. 28 645-3 
21. 5. 28 in festem Woasserstofi 
23.5. 28 645-3 
4.6.28 645-3 
5.6.28 Pr u. 
6.6. 28 in Hlüssiger Luft 
1.6.28 645-3 
8.6.28 in festem Wasserstoff 
12. 6. 28 645-3 


Für die Gegend des flüssigen Wasserstoffs und der flüssigen Luft 
haben nun K.Oxses und Tuyn!) kürzlich genaue Messungen ver- 
öffentlicht, die einen Vergleich mit den früher benutzten Daten ge- 
statten. Die Werte dieser Autoren liegen durchweg tiefer, was sich 
unter Berücksichtigung des über die «-Regel Gesagten leicht erklärt. 
Wenn ich es nun vorgezogen habe, die EUCKEN-SCHwerssche Kurve 
beizubehalten und an ihr nur entsprechende Korrektionen anzu- 
bringen, so liegt der Grund vor allem darin, dass zwar von 60° abs. 
an beide Kurven praktisch völlig übereinstimmen, dass jedoch die 
holländischen Autoren im Bereich von 20° bis 60° abs. eine Inter- 
polation benutzten, die sicherlich nicht zutreffend ist. 

Es ergibt sich für die Werte unterhalb von 20° abs. an der 
EuvckeEnschen Kurve eine Korrektion in dem Sinne, dass zu gleichem 
Widerstand eine höhere Temperatur gehört. Mit Hilfe des Doppel- 





ı) K.Osses und Tuys, Comm. Leyden, Suppl. 58, 22. Daselbst findet sich 


auch ausführliche Literatur über Widerstandsmessungen an Pb-Draht. 
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mantels, in den flüssiger Wasserstoff kondensiert wurde, und des dazu- 
gehörigen Manometers war eine präzise Temperaturmessung in deı 
Nähe des normalen Siedepunktes ermöglicht. Auf diese Weise ergaben 
sich folgende Werte für den normalen Siedepunkt (T,— 20-36° abs.) 
unter Benutzung der Dampfdruckkurve für Wasserstoff von K.ONNes 
und M. Paracıos!). 







































Eichtabelle bei flüssigem Wasserstoff. 





T korr. für 


m 1 of zum 
Datum Py, mm Hg ! 1 gei p = (ib) mm 
W, in Grad 


in Grad 





Ph-Draht 1 = 529.0 Ohm. 


12. 2. 28 761 0:03016 20.29 20.29 
3.3. 28 775 0-03030 20.34 20.27 
6.3.28 758 0.03005 20-27 20.28 


Daraus berechnet sich für diesen Draht ein «-Wert von — 3-5 - 10+ 


Pb-Draht 2 = 507-4 Ohm 


17. 5. 28 772 0.03062 20-44 20.39 | 
Der «-Wert ist praktisch gleich 0 A 
Ph-Draht 3 = 645-3 Ohm. 
8. 6. 28 117 0:03053 20-41 20.34 
Der «-Wert ist praktisch gleich O 

Bei etwa S0° abs. wurden die Eichungen in der üblichen Weise 
vorgenommen: die ganze Messbirne tauchte in flüssige Luft. deren 
Temperatur durch ein Sauerstoffdampfdruckthermometer gemessen 
wurde; Wasserstoffgas vermittelte dabei den Temperaturausgleich 
zwischen den Glasmänteln. Die Messungen zeitigten ganz entsprechende 
Ergebnisse wie bei flüssigem Wasserstoff, so dass hier auf eine Wieder- 
gabe des Eichmaterials verzichtet werden kann. 

Dafür sei noch eine Zusammenstellung der nach den Original- 
messungen von K. Onses und TuyNx berechneten Temperaturkoeffi- 
zienten des Widerstands zwischen 60° und 84° abs. gegeben. Da gerade | 
in diesem Temperaturgebiet die Ergebnisse von GIAUQUE und WIEBE | 
eine systematische Abweichung zeigen, die von der gleichen Grössen- Ä 
ordnung ist wie diejenige zwischen 30° und 60° abs., ist eine solche i 
unparteiische Gegenüberstellung von besonderem Wert: Sie zeigt deut- ! 

F: 
H 


ı) K.Onnes und M. Paracıos, Comm. Leyden 156b. 
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lich, dass die benutzte Bleithermometerskala mit den neuesten Ergeb- 
issen sich in bester Übereinstimmung befindet, da ja der Temperatur- 
ffizient des Widerstandes schon gegen kleine Änderungen des 
solutwertes ausserordentlich empfindlich ist. Man wird zwangläufig 
er Annahme geführt, dass die Abweichungen der von den ameri- 
hen Autoren!) angegebenen Werte einer fehlerhaften Temperatur- 
‚ala zuzuschreiben sind, da alle anderen Einflüsse das Auftreten eines 
stematischen Fehlers der € ,-Werte nicht verständlich machen. 








AW { dW \ 
er - 103 = + 48 
T abs. di d7 

K. Onnes u. TuyN EUCKEN u. SCHWERS 

60-57 3-78 3-81 
69-63 3-75 3-75 
77-08 3-73 3-73 
84-81 3:69 3.69 


Zwischen 30° und 50° abs. ist freilich das Pb-Thermometer mit 
einer gewissen Unsicherheit behaftet, doch teilt es diese Eigenschaft 
in diesem Temperaturbereich mit allen anderen Widerstandsthermo- 
metern?). Von besonderer Wichtigkeit für die Beurteilung dieser 
Frage ist daher die Feststellung, dass die von mir für die Schmelz- 
und Umwandlungspunkte gemessenen Temperaturen, soweit sie im 
Leydener Laboratorium geprüft wurden (nicht mit einem Bleithermo- 
meter!) teils in sehr guter, teils in ausreichender Übereinstimmung sind. 

Die in der vorliegenden Arbeit für die Messungen benutzten Wider- 
standswerte sind in folgender Tabelle zusammengestellt ; oberhalb der 
angeführten Temperaturen fand die Tabelle der P.T.R. Verwendung). 


!) Diese benutzten zur Eichung ihres Widerstandsdrahtes ein Kupfer-Kon- 
stantenthermoelement, das mit einem H,-Gasthermometer geeicht worden war. 
Dieses Verfahren ist jedoch durchaus unzweckmässig, da Thermoelemente wegen 
verschiedener, nur schwer kontrollierbarer Einflüsse dem Widerstandsthermometer 
für diese Zwecke unterlegen sind. Zudem ist für die Berechnung der spezifischen 
Wärmen der Temperaturkoeffizient und nicht der Absolutbetrag des Widerstandes 
massgebend. Eine geringe Unsicherheit im Verlauf der Widerstandskurve, die für 
die Ermittlung des Absolutwertes der Temperatur noch ziemlich belanglos ist, tritt 
lagegen bei der Berechnung der spezifischen Wärmen sehr stark in Erscheinung. 

2) Nach den neuesten Untersuchungen von HEnnınsG (Naturwiss. 16, 617 
1928) ist es möglich, durch eine zweikonstantige Gleichung den Widerstand eines 
beliebigen Pt-Drahtes mit für Pt von K. Oxses (Comm. Leyden 181, 1926 und 
Comm. Leyden Suppl. 58) ermittelten Werten zwischen 20 und 9° abs. zur Deckung 
zu bringen. Ein Vergleich des Pt- und Pb-Thermometers wäre in diesem Gebiet 
vünschenswert. 3) Siehe LanDoLTt-BÖRNSTEIN, Tabellen. 
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2. n EN | i j 
Widerstandsverhältnis _. von reinem Blei. 











7 m dW 103 T v dW 10 

in Grad W d1 in Grad w, AT 
9 0-00280 1-10 35 0-08652 4-01 
10 0.00404 1-34 40 0.10653 3:99 
11 0.00552 1:65 45 0-.12638 3-95 
12 0.00732 1-94 50 0.144598 3:90 
13 0.009538 2.19 55 0.16537 3-86 
14 0.01169 2.42 60 0.18458 3.82 
16 0.01693 2.78 65 0.205354 3-78 
18 0.02278 3:06 70 0-.22236 3-75 
20) 0.02914 3.31 6) 0.24105 3-73 
22 0-.03598 3:53 SU 0.25962 3-70 
24 0.04324 3-71 85 0.27807 3-68 
26 V0-05082 3-85 90 0.29645 3.67 
28 0-05862 3-93 9 0-.31484 3-68 
30 0.06654 3.97 273-1 1.0000 


Zusammenfassung. 

Il. In der vorliegenden Arbeit wird ausführlich eine Apparatur 
zur Messung der spezifischen Wärmen kondensierter Gase bis 10° abs. 
hinab beschrieben. 

2. Die spezifischen Wärmen von Stickstoff, Sauerstoff, Kohlen- 
oxyd, Methan und Chlorwasserstoff werden bis zu dieser Temperatur 
von ihrem Tripelpunkt abwärts gemessen. Etwa unterhalb 13° abs. 
lässt sich die spezifische Wärme der ersten vier Gase durch eine auf 
das Mol bezogene DEBYE-Funktion darstellen. Deshalb ist jetzt eine 
Extrapolation der spezifischen Wärmekurven bis zum abs. Nullpunkt 
zwanglos möglich. 

3. Die Ergebnisse anderer Autoren lassen sich im allgemeinen be- 
stätigen; die Messungen von GIAUQUE und WIEBE an Chlorwasserstoff 
zeigen jedoch eine systematische Abweichung, die ausserhalb der zu 
erwartenden Fehler liegt und wahrscheinlich einem Fehler in der Tem- 
peraturskala der genannten Forscher zugeschrieben werden muss. 

4. Die Schmelz- und Umwandlungswärmen der genannten Gase 
werden neu bestimmt. Bei Methan wird ein bisher nicht bekannter 
Umwandlungspunkt bei 20-4° abs. festgestellt. 

5. In einem Anhang wird das Bleithermometer geschildert; es 
werden Eichtabellen und die Widerstandswerte unterhalb 20° abs. 
mitgeteilt. Endlich wird gezeigt, dass die benutzte Temperaturskala 
zwischen 60° und 84° abs. mit Messungen von K. Oxxes und Tuys 
in bester Übereinstimmung steht. 
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Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. A. Euckekn, 
chte ich für die Anregung zu dieser Arbeit meinen ergebensten 
k aussprechen. Herzlichen Dank schulde ich auch Herrn Dipl.- 
1. WERTH, der mich bei den Messungen unterhalb 20° abs. in 


sichtiger und verständnisvoller Weise unterstützte und seine Hilfs- 
itschaft bei Tag und Nacht bewiesen hat. Ferner bin ich der Not- 
cineinschaft der Deutschen Wissenschaft zu Dank verpflichtet, die 


diese Arbeit in jeder Weise unterstützt hat. 


Breslau, Physikal.-chem. Institut d. Techn. Hochschule. 





Vorläufige Mitteilung. 


Das Absorptionsspektrum des Lithiumhydrids 
und die molekularen Konstanten des LiH. 
Von 
6. Nakamura. 

(Mit 1 Figur im Text. 


Eingegangen am 13. : 


Inhaltsangabe. 
Mit Hilfe von Absorptionsaufnahmen gelingt eine teilweise Analyse des Vi 
linienspektrums von LiH und die Berechnung des Trägheitsmoments des ZI 
Moleküls im Normalzustand. 


Von einer genaueren Analyse des Bandenspektrums des mit dem 
He,-Molekül isoelektronischen ZiH sind wichtige Aufschlüsse über deı 
3indungstyp dieser verhältnismässig stabilen Alkali-Wasserstofi 
verbindung zu erwarten. Bisher liegt über dieses Spektrum nur ein: 
Notiz von W. W. Warsox!) vor, nach der auch das ZL{H-Spektrun 
ein typisches Viellinienspektrum ohne klare Bandengruppierung ist. 
Eigene Emissionsaufnahmen mit Hilfe eines in Wasserstoff brennende: 
Lithiumbogens bestätigten dies. Eine Analyse dieses Liniengewirrs 
schien ohne eine weitere Klassifizierung der Linien hoffnungslos 
Glücklicherweise gelang es, das Absorptionsspektrum aufzunehmen, 
womit der Schlüssel zur Ordnung dieses Bandenspektrums ge- 
wonnen ist. 

Der Li-Dampf wurde in einer Eisenröhre auf etwa 750° erhitzt. 
Die Röhre, in der sich etwas Li-Metall befand, wurde zunächst gut 
evakuiert und dann mit sorgfältig getrocknetem Wasserstoff gefüllt ? 


Unter diesen Bedingungen wurden in der Gegend von 3100 bis 4500 AE 


eine grosse Anzahl von Absorptionslinien beobachtet, welche sich mit 
den auch von WarTsox gefundenen Emissionslinien decken. Dies: 
Absorptionslinien kommen nur, wenn Wasserstoff eingeleitet wird, es 
kann daher kein Zweifel bestehen, dass sie dem ZiH-Molekül zu 


gehören. 


1!) W. Warson, Physical Review 25, 887. 1925. 2) Die experimenteller 
Einzelheiten können hier nicht wiedergereben werden und sind der ausführliche: 
Veröffentlichung vorbehalten. 
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Die Zahl der Absorptionslinien ist natürlich viel geringer als die 
ler Emissionslinien. Weiter ist die Intensitätsverteilung in beiden 
Spektren ganz verschieden. Dies erklärt sich aus der grösseren Häufig- 
keit hochquantiger Rotations- und Oszillationszustände im Licht 
bogen (Emission), als im thermischen Gleichgewicht (Absorption). 


So gelang dann die Analyse des Absorptionsspektrums. 
Das Bandensystem besteht aus einer Anzahl nach rot ab 
schattierter Teilbanden, von denen einige im folgenden mitgeteilt seien : 





Beobachtete Kante | Berechnete Nullinie 


. Gefunden in 
in AE in em! 





3179? Absorption 
3217-6 n 
3257-5 30676-6 Absorption und Emission 
3299-0 30293-7 

3341-8 29903-5 

3386-1 29512-6 

3431-6 29121-7 

3478-2 28730-5 

3525-9 28344-6 

3573-9 271.8 

3622-4 27585-2 

3671-0 27220-3 

3719-7 26869.2 

3766-4 26532. 

Das ganze Kantenschema kann erst nach der Analyse des ge- 
samten Spektrums aufgestellt werden. 

Jede Teilbande besteht aus einem einfachen P- und einfachen 
R-Zweig, welche gegen Rot abschattiert sind und eine ähnliche Struktur 
zeigen, wie die von Watson!) beobachteten ultravioletten BeH 
Banden. 

Nach der MuLLikesschen?) Theorie ist dies Bandensystem einem 
Elektronensprung vom Typ 185, !S, zuzuschreiben. Die Kom 
binationsbeziehung 

R (m) — P m) = 14-47 (m + !/,) 
erweist sich in jeder Teilbande als gültig. Als molekulare Konstanten 
findet man bei halbzahliger Zählung der Rotationsquanten: 
J’—=3-80 -10-%g cm?, r’=1-62-10*®cm 
J''—= 2-90 -10-%g cm?, r’’=1-42 -10°® cm. 

1, W. Warsox, Physical Review 32, 600. 1928. 2) R.S. MuLLiken, Physical 

veview 28, 481. 1202, 1926. 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd.3, Heft I 
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J’ und r’ stellen Trägheitsmoment und Kernabstand des /iH 
Moleküls im Normalzustand dar. 

Da die Änderung des Trägheitsmoments ziemlich gross ist, wird 
die Numerierung der Oszillationszahlen n’ und n’’ unsicher!). 
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Fig. 1. Kernabstand der Hydride als Funktion der Ordnungszahl. 



































2.228 


Es ist nun interessant, unser Ergebnis mit den Daten zu ver- 


gleichen, welche über andere Hydride bekannt sind. Der Gang des 
Kernabstands in den Hydriden der Elemente der zweiten Periode ist, 
wie Fig. 1?) zeigt, bemerkenswert einfach. 


Die Untersuchungen, über deren Ergebnis diese vorläufige Mit- 
teilung erfolgt, wurden im physikalischen Institut der Universität Jena 
ausgeführt, dessen Direktor, Herrn Geheimrat WIEN, ich für seine 
Gastfreundschaft bestens danke. Ebenso möchte ich an dieser Stelle 
Herrn Prof. Dr. Joos für seine reiche Unterstützung meinen verbind- 
lichsten Dank aussprechen. 


1, Vol. R. T. Bike, Bull. Nat. Res. Counc. 11, 141. 1926. 2, BeH nach 
W.Warsos, Physical Review 32, 600. 1928, CH nach A. Kratzer, Z. Physik 23. 
298. 1924, NH nach E. HvrtHen und S. NAKAMURA, Nature 119, 235. 1927 und 
R. MeEcke, Physikal. Ztschr. 28, 479. 1927, OH nach W. Warson, Astrophys. 
Journ. 60, 145. 1924, FH nach A. Kratzer, Z. Physik 3, 289. 1920. 


Jena, Physikal. Institut der Universität. 
März 1929, 








